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Resumo 
 
ROCHA, Robson da Silva, Estudo da Degradação Eletroquímica do Diclofenaco Sódico, Campinas,: 
Faculdade de Engenharia Mecânica, Universidade Estadual de Campinas, 2007. 82 p. Dissertação 
(Mestrado). 
   
 Este projeto propõe o desenvolvimento e a otimização do tratamento eletroquímico de um 
efluente farmacêutico sintético contendo diclofenaco sódico. Neste trabalho foram executadas duas 
etapas, iniciando-se pelo estudo das reações redox do diclofenaco e, em seguida, pelo processo de 
degradação em um reator eletroquímico de bancada.  
 No estudo eletroquímico do diclofenaco foram realizadas voltametrias  hidrodinâmicas em meio 
aquoso (0,1 M de K2SO4) e meio não aquoso (N,N Dimetil Formamida, DMF, com 0,1 mol.L-1 de 
perclorato de sódio), no eletrodo de carbono vítreo e nas rotações de 0 rpm a 3000 rpm. O eletrodo de 
Carbono Vítreo em meio não aquoso apresentou as melhores respostas, foram observados dois picos de 
oxidação, -0,33 V vs. Ag/AgCl e 0,57 V vs. Ag/AgCl e um pico de redução em 0,73 V vs. Ag/AgCl. O 
estudo das voltametrias hidrodinâmicas mostrou, que as reações de oxi-redução do diclofenaco são 
influenciadas pela rotação do eletrodo de carbono vítreo. 
 Na degradação do diclofenaco sódico foi utilizado um reator eletroquímico de bancada, como 
catodo utilizou-se um eletrodo de difusão gasosa e como anodo, um DSA-Cl2®, como eletrólito foi 
utilizado 1,0 L de K2SO4 0,1 M com 200 mg.L-1 de Diclofenaco, com uma vazão de 200 L.h-1, a 
pressão de O2 foi de 0,2 Bar e os ensaios no reator foram realizados com e sem 10 mM de FeSO4. Os 
resultados mostraram que o reator eletroquímico é eficiente na geração de H2O2 alcançando 350 mg.L-1 
em duas horas de eletrólise sem a adição do fármaco.  
 vi
Os ensaios de degradação do diclofenaco utilizaram a oxidação química indireta, pelos radicais 
hidroxila formados a partir do H2O2 eletrogerado, e pela oxidação eletroquímica direta no anodo. Este 
processo se mostrou eficiente na degradação do diclofenaco, alcançando 99,2 % de redução da 
concentração inicial do fármaco e 27,4 % de redução da demanda química de oxigênio (DQO). Quando 
se utilizou eletro-Fenton, adição de FeSO4, como catalisador da formação de radicais hidroxila, a 
eficiência aumentou, a degradação do diclofenaco alcançou 99,4 % da concentração inicial e a 
diminuição da DQO chegou a 63,2 %. Os resultados mostraram que o processo de degradação 
utilizando reator eletroquímico é eficiente na degradação do fármaco e na diminuição da DQO. 
  
Palavras Chave: 
 
Diclofenaco sódico, oxidação eletroquímica, reator eletroquímico, eletrodo de difusão gasosa, 
tratamento eletroquímico de efluentes, eletro-Fenton. 
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Abstract 
 
ROCHA, Robson da Silva, Electrochemical degradation of the Sodium Diclofenac, Campinas,: 
Faculdade de Engenharia Mecânica, Universidade Estadual de Campinas, 2007. 82 p. Dissertação 
(Mestrado). 
 
This work proposes the development and the optimization of the electrochemical treatment of a 
synthetic effluent with sodium diclofenac. In this work two stages were executed the study of the redox 
reactions of the sodium diclofenac and, the process of this organic compound.  
Hydrodynamic voltammetry experiments were recorded to identity sodium diclofenaco redox 
reaction in a non-aqueous medium (DMF with 0,1 mol L-1 of NaClO4) and in aqueous medium (0.1 M 
of K2SO4). These experiments were performed using glassy carbon as working electrodes, at different 
rotations (0 up to 3000 rpm). The glassy carbon electrode in non aqueous medium presented the best 
answers, where observed two peaks of oxidation, at 0.33 V vs. Ag/AgCl and 0.57 V vs. Ag/AgCl, and a 
peak of reduction at 0.73 V vs. Ag/AgCl. The hydrodynamic voltammetry it experiments showed that 
the redox reactions of the sodium diclofenac are influenced by the rotation of the glassy carbon 
electrode.  
A flow electrochemical reactor was used for the sodium diclofenac degradation. It was used a gas 
diffusion electrode as cathode and DSA-Cl2® as anode. The electrolyte used was 1.0 L of 0.1 M K2SO4 
with 200 mg  L-1 of sodium diclofenac (flow rate: 200 L.h-1, pressure (O2): 0,2 Bar), with and without 
10 mM of FeSO4. The performance was evaluated considering concentration decay of sodium 
diclofenac concentration (HPLC) and chemical oxygen demand (COD) as a function of the applied 
current and addiction of Fe(II) ions. 
 viii
The results showed that the electrochemical reactor was efficient in the generation of 350 mg L-1 
of H2O2 after two hours of electrolysis without the addition of the organic compound. The sodium 
diclofenac degradation occurred by indirect chemical oxidation, for the hydroxyl radicals formation 
from H2O2 electrogenerated, and by direct electrochemical oxidation on anode. This process showed 
the efficiency in the degradation of sodium diclofenaco: 99,2 % of reduction of the initial concentration 
and 27,4 % of reduction of the chemical oxygen demand (COD). When electro-Fenton was used by 
addition of FeSO4 as catalyst hydroxyl radicals formation, the degradation efficiency increased. The of 
the drug degradation was 99,4 % of the initial concentration and the COD reduction was 63,2 %. The 
results showned that the degradation process using electrochemical reactor was efficient in the sodium 
diclofenac degradation and COD reduction.  
 
Key Words 
Sodium Diclofenac, electrochemical oxidation, electrochemical reactor, electrochemical 
wastewater treatment, gas diffusion electrode, electro-Fenton 
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1 – Introdução 
 
A indústria farmacêutica ocupa atualmente um lugar de destaque, tanto no âmbito nacional 
quanto no internacional, quanto ao volume de recursos destinados ao desenvolvimento e à produção de 
novos fármacos e medicamentos. Anualmente são produzidas grandes quantidades de produtos 
farmacêuticos com aplicação nas áreas da saúde humana e animal, sendo que a maioria dos princípios 
ativos são compostos orgânicos biologicamente ativos. Um exemplo desses princípios ativos 
produzidos e consumidos em larga escala é o Diclofenaco Sódico.   
 
1.1 - O Diclofenaco Sódico 
 
 O Diclofenaco Sódico é um antiinflamatório não-esteróide com pronunciadas propriedades anti-
reumática, antiinflamatória, analgésica e antipirética. O mecanismo de ação do diclofenaco é a inibição 
da biossíntese das prostaglandinas, que é o fator principal na causa da inflamação, dor e febre. A 
aplicação deste antiinflamatório é indicada em casos de dores de cabeça, febres, estados inflamatórios 
graves decorrentes de quadros infecciosos, pós-operatório e condições dolorosas em geral. A sua 
fórmula mínima é C14H10Cl2NNaO2 e a sua fórmula estrutural é mostrada na Figura 1 [1-5]. 
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Figura 1 – Fórmula estrutural do Diclofenaco Sódico [6]. 
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Figura 2 – Rota de Síntese do Diclofenaco Sódico. 
 
A Figura 2 mostra a rota de síntese do Diclofenaco Sódico, a síntese  é iniciada a partir da N-
acilação do N-fenil-2,6-dicloroanilina (I), obtendo o α-(tiometil) acetanilida (II). Esse produto é 
oxidado na presença de peróxido de hidrogênio (H2O2) ou do o ácido m-percloro benzeno (m-CPBA), 
formando assim o α-(metilsulfinil) acetanilida (III). A etapa subseqüente é a ciclização do 
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intermediário (III) na presença de bezeno mais acido p-toluenosulfônico formando desta maneira um 
intermediário (V).  
A partir do intermediário (V) ocorre a desulfonização na presença de zinco e ácido acético 
obtendo o intermediário (VI), realizando desta maneira, a hidrólise deste intermediário, com hidróxido 
de sódio obtém-se então a formação do diclofenaco de sódio. 
Uma rota alternativa é a cloração do α-(tiomeyil) acetanilida intemediário (II) com N-
clorosuccinamida (NCS) na presença de tetracloreto de carbono (CCl4) formando um intermediário 
(IV). A ciclização deste na presença de cloreto estânico (SnCl4) também forma o intermediário (V) [7]. 
 
1.2 - Consumo e Apresentação do Diclofenaco Sódico 
 
O diclofenaco é o quarto princípio ativo mais vendido no Brasil e esse grande consumo é 
devido a uma ampla diversidade de aplicações que vai desde o tratamento pós-operatório e pós-
traumático da dor até o tratamento de artrite juvenil crônica para crianças até 14 anos. [5,6] 
Diante desse amplo consumo, o diclofenaco pode ser encontrado no Brasil de duas diferentes 
formas [8]: 
• Medicamentos genéricos 
Diclofenaco (Abbott); Diclofenaco (Apotex); Diclofenaco (Biosintética); Diclofenaco 
(Brainfarma); Diclofenaco (EMS); Diclofenaco (Medley); Diclofenaco (Mepha); Diclofenaco 
(Neovita); Diclofenaco (Novartis); Diclofenaco (Ranbaxy); Diclofenaco (Teuto). 
• Medicamentos com nome registrado 
BiofenacDI (Ache); Cataflex (Cifarma); Cataren (Quimioterapia); Cinaflan (Brasterápica); 
Clofenak (Medley); Decorfen (Greenpharma); Deltaren (Delta); DicloP (União Quimica); Diclofen 
(Pharmacia); Diclonil (Hertz); Dkaflan (Ariston); Dorflan (Cazi); Doriflan (Luper); Fenaflan (Teuto); 
Fisioren (Ducto); Flanakin (Kinder); Flogan (Merck S.A.); Flogonac (Haller); Genofenac (Genoma); 
InflarenK (Cibran); Itafen (Itafarma); Lasaflam (Lasa); Lisopan (Laboris); Neotaflan (Neo Química); 
Poltax (Geolab); Probenxil (Cimed); Reumadil (Herald´s do Brasil); Tricin (Catarinense); Voltrix 
(Bunker). 
 Observando o cenário envolvendo o diclofenaco sódico nota-se uma larga vendagem desse 
medicamento e devido a esse fator existe uma grande variedade de apresentações para esse princípio 
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ativo, apresentações essas que podem ser através de medicamentos genéricos (11 apresentações) ou 
através de medicamentos com nome registrado (29 apresentações).  
Esse cenário mostra uma ampla comercialização deste fármaco associada a uma grande 
quantidade de empresas que produzem esses medicamentos, isso pode indicar uma intensa atividade 
industrial ocasionando grandes gerações de efluentes industrias contendo compostos biologicamente 
ativos, como o diclofenaco sódico. 
 
1.3 - Resíduos da Indústria Farmacêutica 
 
Os resíduos da indústria farmacêutica provêm, principalmente, da área de produção, desde a 
pesagem das matérias-primas até a embalagem e o acondicionamento do produto final. Apesar dos 
processos de produção mais modernos serem planejados para minimizar a geração de resíduos ou 
efluentes líquidos, as operações de lavagem e limpeza das áreas de pesagem e fabricação, lavagem e 
limpeza de linhas e tanques, reatores e equipamentos geram efluentes líquidos que necessitam de um 
tratamento adequado antes de serem descartados no meio ambiente. Outra fonte de efluentes é o 
processo de inutilização e/ou destruição de lotes de medicamentos com prazos de validade vencidos, 
que são recolhidos do mercado. 
Além das atuais exigências das normas ISO 14.000 com relação ao impacto ambiental dos 
processos de produção, as Legislações Estadual e Federal regulamentam o tratamento e/ou destino final 
dos resíduos e efluentes gerados nas indústrias farmacêuticas como sendo de inteira responsabilidade 
da empresa, ficando a sua fiscalização a cargo do órgão de controle ambiental estadual [9-11]. 
 
1.3.1 - Tratamento dos Resíduos da Indústria Farmacêutica 
 
Em termos gerais, os efluentes aquosos contendo compostos orgânicos podem ser tratados por 
oxidação química ou digestão biológica. A utilização de processos químicos para o tratamento desses 
efluentes fica restrita, pois, além do alto consumo de produtos químicos altamente oxidantes e do 
aumento do volume final do efluente tratado, há o risco de formação de compostos organoclorados de 
maior toxicidade. Neste caso, ainda há a desvantagem proporcionada pela armazenagem, transporte e 
manuseio dos produtos químicos utilizados durante todas as etapas do tratamento [9,11]. 
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A aplicação do tratamento biológico nos efluentes gerados nas indústrias farmacêuticas também 
é restrita, pois a presença de substâncias orgânicas biologicamente ativas, sendo algumas 
organocloradas, pode provocar a mutação e/ou a morte do substrato bacteriológico responsável pelo 
processo fermentativo de degradação dos poluentes. A presença de princípios ativos utilizados como 
antibióticos, quimioterápicos, analgésicos e antiinflamatórios nos efluentes podem tornar este tipo de 
tratamento inócuo. Essas restrições quanto à utilização dos processos químico e biológico no 
tratamento dos efluentes gerados nas indústrias farmacêuticas tornam a incineração térmica o processo 
mais eficaz, apesar do seu elevado custo e da geração de outros tipos de efluentes que necessitam de 
tratamento. Um exemplo de efluente gerado no processo de incineração são as águas de lavagem dos 
gases que saem do incinerador [9-11]. 
 
1.3.2 - Os Tratamentos Eletroquímicos de Resíduos e Efluentes 
 
Os tratamentos eletroquímicos de efluentes promovem a remoção ou a destruição de espécies 
poluentes, direta ou indireta, através de processos eletroquímicos de oxidação e/ou redução em células 
eletroquímicas, sem a adição de grandes quantidades de produtos químicos. Neste tipo de tratamento, 
as espécies poluentes podem ser removidas de gases, líquidos ou mesmo sólidos ao estágio final de um 
processo industrial. 
Os tratamentos eletroquímicos de resíduos e efluentes apresentam as seguintes vantagens: 
9 Versatilidade 
A versatilidade desses processos consiste na aplicação de reações de oxi-redução, diretas e/ou 
indiretas. Esses processos são aplicáveis a uma grande variedade de meios, concentrados ou diluídos, e 
poluentes, biológicos ou não, encontrados em gases, líquidos e sólidos. Além disso, os tratamentos 
eletroquímicos podem ser adaptados a diferentes projetos, visando a otimização do espaço físico 
disponível para as instalações de tratamento, permitem o tratamento de pequenas quantidades 
(microlitros) até grandes volumes (milhões de litros). 
9 Eficiência Energética 
Os processos eletroquímicos geralmente operam em temperaturas inferiores aos seus 
equivalentes não-eletroquímicos, como a incineração térmica. Os eletrodos e as células podem ser 
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projetados para minimizar as perdas de potência decorrentes da queda ôhmica, da distribuição irregular 
de corrente e da presença de reações paralelas. 
9 Facilidade de Automação 
As variáveis inerentes aos processos eletroquímicos, como a diferença de potencial entre 
eletrodos e a corrente aplicada à célula, tendem a facilitar a automação do processo de tratamento. 
9 Relação Custo/Benefício 
A construção de células e reatores eletroquímicos e a aquisição de equipamentos periféricos são 
geralmente simples e, se devidamente projetados, de baixo custo se comparados com outras estruturas 
utilizadas em tratamentos de efluentes. Os processos eletroquímicos apresentam uma natureza 
heterogênea, na qual as reações de oxidação e/ou redução ocorrem na interface formada pela superfície 
de um material condutor (eletrodo) e um meio condutor iônico (eletrólito). Isto implica que a eficiência 
deste tipo de processo pode sofrer limitações de transferência de massa e de área eletródica disponível 
para que as reações de interesse ocorram, além da estabilidade química dos componentes da célula ou 
reator em contato com um meio agressivo, e em particular a estabilidade química e o tempo de vida dos 
eletrodos. 
Nesse sentido, a tecnologia eletroquímica oferece um meio eficiente de controle da poluição por 
meio de reações redox, seja através das reações diretas entre as espécies poluentes e as superfícies 
eletródicas ou do sinergismo desses processos com o poder de espécies oxidantes geradas in situ. 
Alguns processos eletroquímicos aplicados ao tratamento de efluentes, contendo substâncias orgânicas, 
propõem a conjugação dos processos anódicos de oxidação com a produção catódica in situ de espécies 
oxidantes, como o peróxido de hidrogênio.  
Neste âmbito, os reatores eletroquímicos que utilizam eletrodos convencionais apresentam 
limitações nos processos catódicos de geração de H2O2, e conseqüentemente na aplicação eficiente da 
oxidação anódica conjugada à produção in situ de espécies oxidantes. Essas limitações dos eletrodos 
convencionais ao processo catódico de geração de peróxido de hidrogênio são devidas ao fato de que 
este processo envolve a reação de redução de moléculas de oxigênio em meio aquoso. Mais 
especificamente, a dissolução de O2 na solução apresenta um limite, devido à solubilidade do mesmo 
em meio aquoso (máximo de aproximadamente 25,14 mg.L-1 a 23°C), o que provoca uma baixa 
eficiência nos processos de produção de H2O2 [12]. 
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Essa solubilidade das moléculas de O2 na solução impõe ao sistema um controle difusivo, pois 
as moléculas do gás têm de ser repostas na superfície do eletrodo a partir do seio da solução.  Contudo, 
essa limitação dos reatores construídos com eletrodos convencionais pode ser eliminada com o uso de 
eletrodos de difusão gasosa (EDG). Esses eletrodos do tipo EDG podem ser utilizados para produzir 
H2O2 catodicamente sem a necessidade do O2 estar dissolvido na solução. 
A utilização de eletrodos do EDG em reatores eletroquímicos permite, além da possibilidade de 
gerar catodicamente espécies altamente oxidantes in situ (H2O2), diminuir a diferença de potencial 
catodo/anodo, implicando em uma economia de energia elétrica considerável quando pensamos em 
uma escala industrial.  
Em meio aquoso, a reação de descarga da água ocorre simultaneamente com outros processos 
catódicos de interesse, gerando hidrogênio gasoso, segundo a Equação 1: 
 2 H2O + 2 e- → 2 OH- +  H2    E0= -0,828 V   (1) 
No caso de um processo eletroquímico no qual apenas as reações anódicas são de interesse, 
como em casos de eletroxidação de substâncias orgânicas, a reação descrita pela Equação 1 é 
praticamente a única a acontecer na região catódica. Neste caso, a utilização de eletrodos de difusão 
gasosa com O2, também denominados de eletrodos despolarizados por O2, introduz ao sistema uma 
nova reação catódica preferencial em relação à reação da descarga da água: 
  ½ O2 + H2O + 2 e- → 2 OH-   E0= 0,400 V   (2) 
Essa troca de reação catódica preferencial, possível apenas com o uso de um eletrodo do tipo 
EDG como catodo, desloca o potencial de equilíbrio do catodo em aproximadamente 1,2 V na direção 
anódica de potencial, implicando em uma diminuição da mesma ordem na diferença de potencial entre 
o catodo e o anodo. A diferença entre esses processos está na produção dos eletrodos de difusão gasosa, 
no que concerne à morfologia e/ou estrutura desses eletrodos [13]. 
 
1.4 - Os Eletrodos de Difusão Gasosa (EDG) 
 
Em muitos aspectos, os eletrodos de difusão gasosa (EDG) são muito similares aos eletrodos 
convencionais. A estrutura, que atua como um suporte para as reações eletroquímicas, deve favorecer o 
contato entre os reagentes, facilitar a rápida remoção dos produtos de reação e transportar facilmente a 
corrente elétrica do/para o eletrodo. 
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Os eletrodos convencionais são, normalmente, constituídos de uma estrutura metálica revestida 
com uma camada ativa onde as reações eletroquímicas ocorrem. A existência de um grande número de 
sítios ativos na superfície do eletrodo favorece o contato entre os reagentes e a troca de elétrons no 
processo. 
 A eficiência desses eletrodos convencionais é consideravelmente alta quando os reagentes estão 
em solução (fase homogênea). No entanto, em algumas aplicações particulares, onde um dos reagentes 
é um gás, os eletrodos convencionais podem apresentar baixas taxas de conversão eletroquímica, e 
conseqüentemente, baixas eficiências. 
 Essa baixa eficiência que os eletrodos convencionais apresentam em processos que utilizam 
gases como reagentes pode ser explicada pela baixa solubilidade dos gases em solução. Os baixos 
níveis de concentração desses gases promovem severas limitações no processo de transporte de massa 
do seio da solução até a superfície do eletrodo. Como alternativa, os eletrodos de difusão gasosa (EDG) 
capturam os gases, necessários para que essas reações eletroquímicas ocorram. 
 Os eletrodos do tipo EDG apresentam uma estrutura aberta e altamente porosa, com uma grande 
variedade de canais, interligando duas superfícies maiores de forma praticamente direta. Isto faz com 
que este tipo de eletrodo adsorva e promova um consumo de gás eficiente, a partir de um grande 
número de sítios ativos distribuídas no interior dessa estrutura porosa. Neste caso, as partículas 
catalíticas devem ter um diâmetro muito pequeno, o que aumenta a área superficial. Isso afeta 
diretamente a eficiência do eletrodo para as reações eletroquímicas envolvendo gases [14]. 
 Um eletrodo do tipo EDG ideal deve possuir um grande número de partículas catalíticas 
distribuídas ao longo de canais, onde é realizado o contato entre as moléculas de gás e o eletrólito. Na 
Figura 3 é apresentada uma representação esquemática de um eletrodo do tipo EDG [14]. 
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Figura 3 – Representação esquemática da estrutura de um eletrodo de difusão gasosa [14]. 
 
Nesta figura, são mostradas esquematicamente algumas características da estrutura porosa de 
um eletrodo de difusão gasosa. O interesse maior é pelos canais ativos onde as reações de interesse 
ocorrem, os demais tipos de canais (estreitos, fechados, abertos e de interligação) podem ser 
considerados inativos. Pode-se notar, a partir desta figura, que um dos grandes desafios é a produção 
desse tipo de eletrodo com o máximo de canais ativos possível, aumentando a sua eficiência 
eletrocatalítica. 
Esse tipo de eletrodo é composto por: 1) matriz condutora; 2) fase hidrófoba e 3) coletor de 
corrente elétrica. A construção de um eletrodo de difusão gasosa necessita de uma matriz condutora 
(1), geralmente um pigmento grafítico condutor. As características hidrofóbicas dessa matriz são dadas 
pela aplicação de um polímero à base de Teflon® (Politetrafluoretireno – PTFE) (2). A mistura desses 
dois componentes é prensada à quente sobre uma tela metálica ou de tecido de carbono (3). Esse 
eletrodo deve permitir um contato íntimo das partículas catalíticas com a solução (parte hidrofílica), 
enquanto que a parte hidrofóbica impede que a solução escape pelo lado da fase gasosa [14]. 
 A tecnologia eletroquímica oferece meios eficientes e versáteis de controle da poluição aquosa, 
modificando, destruindo ou mineralizando compostos orgânicos através de processos onde os únicos 
reagentes envolvidos são o O2/ar comprimido e o elétron. O processo combinado de geração de H2O2 in 
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situ com os processos de oxidação anódica são eficiente na geração de radicais hidroxilas que oxidam 
os compostos orgânicos contidos nos efluentes aquosos. No entanto, a aplicação deste tipo de 
tratamento requer o domínio das técnicas de preparação e das condições de utilização dos eletrodos de 
difusão gasosa, com um conhecimento mais detalhado da estrutura/morfologia desses eletrodos e dos 
catalisadores utilizados. 
 A produção de peróxido de hidrogênio (H2O2) em eletrodos do tipo EDG baseia-se na redução 
catódica de moléculas de oxigênio em meio aquoso. Este tipo de eletrodo não sofre limitações impostas 
pela concentração do gás no meio e nem pela difusão das moléculas de O2 do seio da solução até a 
superfície do eletrodo, como nos eletrodos convencionas e devido a essa estrutura, variações da pressão 
do gás não interferem de forma determinante na produção de peróxido de hidrogênio. 
 
1.4.1 - A Redução Catódica do Oxigênio 
 
 A redução catódica do oxigênio em meios aquosos é considerada complexa, e a temperaturas 
abaixo de 150 oC, há a formação de H2O2 a partir da quebra indireta da ligação química das moléculas 
de O2. [15-17] 
Em soluções ácidas, o processo de redução do oxigênio pode ser representado pelas Equações 
de 3 a 7: [15-17] 
I O2  +  4 H+  +  4 e- →   2 H2O  E0= 1,229 V    (3)   
I O2  +  2 H+  +  2 e- →   H2O2  E0= 0,682 V    (4)   
IIa H2O2  +  2 H+  +  2 e-   → H2O  E0= 1,77 V    (5)   
IIb H2O2  →   H2O  +  ½  O2        (6)   
IIc M-H2O2  →   H2O  +  M-O        (7) 
Onde M representa a superfície do eletrodo e M-O representa as espécies quimicamente 
adsorvidas. 
Enquanto que em meio alcalino: 
I O2  +  2 H2O  +  4 e-   →  4 OH-  E0= 0,401 V    (8)   
I O2  +  H2O  +  2 e- →   HO2-  +  OH- E0= -0,076 V                     (9)   
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IIa HO2- +  H2O  +  2 e-  →   3 OH-  E0= -0,88 V                       (10) 
IIb HO2-  →   OH-  +  ½  O2                       (11)   
IIc M-HO2-  →   OH-  +  M-O                      (12) 
 Nos dois casos, a reação completa de redução de O2 ocorre com uma transferência de 4e- na 
etapa I, com a reação incompleta ocorrendo simultaneamente com a transferência de 2e-. Essa reação 
incompleta é a reação de redução de O2 produzindo H2O2, sem a quebra completa da ligação O-O. O 
peróxido de hidrogênio produzido (Equações 4 e 9) pode sofrer decomposição eletroquímica, IIa 
(Equações  5 e 10), ou química, IIb (Equações 6, 7, 11 e 12). [15-17] 
A redução eletroquímica do H2O2 (IIa) é um processo irreversível e de difícil ocorrência, devido 
aos altos potenciais envolvidos. Para acelerar esse processo de redução de H2O2 a OH- há a necessidade 
da presença de catalisadores metálicos, como a platina e a prata. Além disso, a presença desses 
catalisadores força o processo de decomposição química do H2O2 formado, gerando as espécies O2 e/ou 
M-O que são passíveis de redução na fase I. [15-17] 
A adição de catalisadores metálicos é interessante do ponto de vista da aplicação da reação total 
de redução de O2. Nessa aplicação, a redução completa das moléculas de O2 a OH-, envolvendo 4e-, 
significa um aumento na eficiência do consumo do combustível para a geração de energia elétrica.  
No entanto, para a aplicação desse tipo de eletrodo (EDG) na produção de H2O2, há a 
necessidade da produção/utilização desses eletrodos sem a adição de catalisadores metálicos, pois esses 
catalisadores tendem a acelerar a degradação do peróxido formado, diminuindo a eficiência do 
processo.  Dentro deste escopo, o desenvolvimento de eletrodos de difusão gasosa para a produção de 
H2O2 restringe-se aos eletrodos produzidos com compostos de base de carbono, como os pigmentos 
grafíticos condutivos e isentos de metais, visando uma máxima eficiência na produção de H2O2 e futura 
aplicação no tratamento de efluentes utilizando oxidação eletroquímica associada a oxidação química 
através de espécies oxidantes fortes, como o peróxido de hidrogênio. 
 
1.5 – Objetivos do Trabalho 
 
 Neste trabalho propõe-se um tratamento eletroquímico de efluentes da indústria farmacêutica, 
contento compostos biologicamente ativos, que utiliza reatores de fluxo construídos com catodo de 
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EDG e anodo de DSA®, utilizando a degradação química indireta, via H2O2 em conjunto com a 
degradação eletroquímica direta. 
 O processo de desenvolvimento e otimização do tratamento de um efluente farmacêutico 
sintético contendo diclofenaco sódico foi executado em duas etapas: 1) o estudo das reações redox do 
diclofenaco em meio aquoso e não aquoso e 2) o estudo do processo de degradação em um reator de 
bancada. 
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Capítulo 2 
 
Revisão bibliográfica 
 
 Neste capítulo é apresentada uma revisão bibliográfica dos processos de degradação de 
compostos orgânicos biologicamente ativos e da síntese eletroquímica de peróxido de hidrogênio 
destinados ao tratamento de efluentes da indústria farmacêutica. 
 
2.1 – Degradação de compostos orgânicos biologicamente ativos 
 
 Em 2000, ZWIENER e FRIMMEL [18] realizaram um estudo sobre o tratamento oxidativo de 
águas contaminadas com princípios ativos da indústria farmacêutica, utilizando como exemplos o 
diclofenaco e o ibuprofen. Os experimentos com o objetivo de degradar os fármacos foram realizados 
em escala de bancada utilizando o ozônio e peróxido de hidrogênio/ozônio (processo oxidativo 
avançado). Sob condições específicas utilizando somente o O3, o diclofenaco foi o único a sofrer 
degradação, alcançando a concentração aproximada de 3%, se comparado com sua concentração 
inicial.  
Segundo os autores, quando se associa H2O2 com O3, ocorre um aumento na formação dos 
radicais hidroxilas (OH●), com esse aumento ocorre uma significativa melhora da eficiência de 
degradação dos compostos estudados. Quando se utiliza a proporção de O3 e H2O2 de 3,7 mg.L-1 e 1,4 
mg.L-1, respectivamente, a degradação dos fármacos é superior a 90%, porém quando a proporção O3 e 
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H2O2 passa para 5,0 mg.L-1 e 1,8 mg.L-1 a eficiência na degradação é superior a 98% da concentração 
inicial. 
Neste trabalho, os autores associam a maior formação de OH● com uma melhor eficiência na 
degradação dos compostos estudados, porém pode ocorrer reações diretas do ozônio com as moléculas 
orgânicas (quando o O3 é utilizado como agente oxidante único). Essa reação se processa através da 
adição de insaturações à hidrocarbonetos com a transferência direta de elétrons. No caso dos compostos 
estudados, essas reações podem ocorrer através de íons fenolatos e pode explicar a baixa eficiência na 
degradação dos fármacos quando se utiliza somente ozônio. 
GAUDIANO e colaboradores [19], em 2003, estudaram a degradação do diclofenaco e do 
piroxicam, através da reação desses compostos com radicais hidroxilas formados a partir de um 
substrato contendo uma mistura de sulfato de ferro II e ácido ascórbico em meio rico de O2 dissolvido. 
A formação do OH● parte de um substrato contendo uma mistura oxidante de sulfato de ferro II e ácido 
ascórbico em duas proporções fixas: Mistura 1) 5,0 x 10-5 M de FeSO4 + 1,0 x 10-4 M de ácido 
ascórbico e Mistura 2) 1,0 x 10-4 M de FeSO4 + 2,0 x 10-4 M de ácido ascórbico. Essas misturas 
oxidantes foram saturadas de O2 e irradiadas com UV utilizando uma lâmpada de tungstênio. 
Os autores colocam a necessidade de se utilizar esse substrato específico (mistura oxidante) 
para reproduzir o mecanismo vivo de produção ferro-catalisada dos radicais livres. Por esse motivo a 
reação radical hidroxila-fármacos foi executada tratando os substratos com uma mistura do sulfato 
ferro (II)/ácido ascórbico. 
Em um estudo preliminar, os autores irradiaram amostras de diclofenaco (sem substrato) por 
duas horas e como resultado concluíram que o UV não altera ou interfere na molécula do diclofenaco, 
em seguida amostras de diclofenaco foram irradiadas com UV na presença dos substratos seguindo 
composições específicas: 1) Somente a Mistura 1; 2) Somente a Mistura 2 e 3) Mistura 1 + Mistura 2. 
A análise dos resultados mostra que ao se utilizar a Mistura 1 ocorre uma diminuição de 6,0 % na área 
de pico correspondente ao diclofenaco, quando se usa a Mistura 2 a diminuição do pico do diclofenaco 
passa a ser de 10,7 % e quando se combina as duas misturas a redução passa a ser de 15 % com relação 
ao pico original das amostras. Em todos os casos estudados, ocorre a formação de diversos sub-
produtos quantificados mas ainda não identificados. 
Em 2004, VOGNA [20] e co-autores compararam a oxidação avançada do diclofenaco 
utilizando o UV/H2O2 e o ozônio. Os estudos mostram a diminuição da concentração do diclofenaco 
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(degradação do fármaco) e a mineralização da carga orgânica. Partindo de 1 mmol de diclofenaco em 
uma solução aquosa tamponada em pH 7, a reação com ozônio conseguiu uma completa degradação da 
molécula do diclofenaco em 10 minutos e quando se utilizou o UV/H2O2 o processo de total 
degradação ocorreu depois de 90 minutos de reação. Quando se estudou a mineralização da carga 
orgânica, os autores observaram que ao se utilizar o ozônio alcançou-se 32% de mineralização, porém 
quando se estudou a utilização do UV/H2O2 observou-se que a mineralização do diclofenaco, no final 
de 90 minutos, alcançou 39% da concentração inicial. Durante os estudos, observou-se também a 
formação de cloretos (derivados de desalogenação da molécula do diclofenaco). Quando se utiliza o 
ozônio ocorre a liberação de 95% de cloro na forma de íons cloreto e com o uso do UV/H2O2 essa 
liberação se restringe a 52% do cloro liberado na forma de íons cloreto. 
Os autores compararam os dois estudos e concluíram que a diferença entre os dois reagentes 
(ozônio e UV/H2O2) é baseada na formação de radicais hidroxila formados durante os processo de 
oxidação do fármaco.  
BRIGANTE e co-autores [21], no ano de 2005, realizou um estudo de investigação de 
degradação fotolítica em meio aquoso da cloridrato de tiazina. A irradiação desse composto foi 
executada em água pura e em efluentes de tratamento de esgoto, utilizando um simulador de luz solar e 
a própria luz solar natural. Foram obtidos três foto-produtos na realização deste experimento, dois 
destes produtos foram formados em grande quantidade acima de 10% e outro sub-produto da cloridrato 
de tiazina apresenta uma taxa de risco ao meio ambiente.  
AUGUGLIARO e colaboradores [22] estudaram, em 2005, a degradação fotocatalítica do 
lincomicin na presença de TiO2 e utilizando a luz solar. Os estudos preliminares dos parâmetros 
cinéticos de degradação, indicaram que a foto-oxidação do lincomicin segue uma cinética de pseudo-
primeira ordem e que o uso de uma membrana no reator promoveu uma separação catalítica do 
produtos formados durante a degradação. 
Em 2005, MCDOWELL e co-autores [23] estudaram a cinética de degradação do 
Carbamazepine (CBZ) e a conseqüente formação de sub-produtos. Os experimentos foram realizados 
em escalada de bancada e se basearam na utilização de radicais hidroxila e O3. Os resultados 
preliminares mostraram, que a reação a partir do O3 foi mais efetiva na oxidação da molécula do CBZ. 
Os estudos da cinética de degradação mostraram que as reações de oxidação seguem cinética de 
segunda ordem e são dependentes do tempo de ozonização do sistema. 
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PÉREZ-ESTRADA e colaboradores [24] estudaram em 2006, a degradação do diclofenaco 
utilizando foto-Fenton. Todos os experimentos foram executados em um reator solar, com um coletor 
parabólico capaz de iluminar um volume de 22 litros em uma área de 3,08 m2 e conectado a um 
reservatório de 35 litros, o reator trabalha por fluxo turbulento dentro do coletor. No início dos 
experimentos, com o coletor coberto, todos os produtos químicos (peróxido de hidrogênio, 0,05 mmol 
de FeSO4.7H2O e 50 mg.L-1 de diclofenaco) foram adicionados ao tanque e misturados até que a 
concentração constante seja alcançada. No início do experimento foram adicionados 12 mmol de H2O2 
ao sistema e depois foram adicionados 3 mmol, a cada 15 minutos, para manter a concentração estável 
de peróxido de hidrogênio entre 200 – 400 mg.L-1. De acordo com resultados anteriores, esta faixa de 
concentração do peróxido de hidrogênio foi considerada como melhor, para evitar o excesso de 
peróxido de hidrogênio e evitar uma possível degradação retardada do diclofenaco. Os experimentos 
foram realizados em triplicata e a faixa de erro alcançada ficou abaixo de 20%. 
Os estudos mostraram que o diclofenaco foi totalmente degradado em 60 minutos de reação e 
sua mineralização ocorreu em 100 minutos de irradiação pela luz do sol. A degradação se iniciou com o 
pH natural (7,0) da solução (resultado do diclofenaco dissolvido em água deionizada) porém, durante o 
experimento o pH cai para 3,7, devido a descloração da molécula do diclofenaco e da formação de 
ácidos carboxílicos provenientes da degradação do fármaco. 
Na primeira fase dos experimentos, sem a incidência de luz, a reação de Fenton reduziu a 
concentração do diclofenaco e a Demanda Química de Oxigênio (DQO) em 50% em 30 minutos de 
experimento. 
A segunda fase iniciou-se com a irradiação do sistema pela luz solar. A concentração do 
diclofenaco caiu em 50% em 20 minutos, desde o início da segunda fase do experimento, chegando ao 
final com apenas 3% do valor inicial de DQO. 
O estudo acompanhou também a formação de cloretos, a partir do íon cloro liberado pela 
molécula de diclofenaco. Durante a primeira fase, a concentração de Cl- ficou quase nula, porém 
quando se inicia a irradiação do sistema, a formação do Cl- sofre um grande aumento, partindo de 
aproximadamente zero para 10 mg.L-1 em apenas 20 minutos e chegando ao máximo da concentração 
de Cl- em 100 minutos, com aproximadamente 11 mg.L-1. 
SIRES e co-autores estudaram, também em 2006 [25], a degradação do paracetamol com ação 
catalítica do Fe2+, Cu2+ e UV-A em H2O2 eletrogerado. O estudo utilizou-se uma célula com um anodo 
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de Pt e um catodo de difusão de O2 para eletrogeração de H2O2. Em uma primeira etapa utilizou-se o 
Cu2+ como catalisador da formação dos radicais hidroxila, em seguida o catalisador usado foi o Fe2+ e 
na última etapa foram combinados Cu2+ e Fe2+ nos mesmos experimentos. Em todas as etapas foi 
utilizada a irradiação UV-A para se tentar, segundo os autores, maximizar a formação dos radicais 
hidroxila. 
Ainda segundo os autores, a máxima mineralização do paracetamol ocorre quando se combina 
Cu2+, Fe2+ e UV-A, e nessa configuração ocorre a formação de hidroquinonas, p-benzoquinonas e 
ácidos carboxílicos, como malêico e oxálico. 
Em 2006, MOLINARI [26] e colaboradores apresentaram um estudo de fotodegradação de 
diversos fármacos (furosamida, cloridrato de ranitidina, ofloxina, phenazona, naproxen, carbamazepina 
e ácido clorofíbrico) em meio aquoso, diferentes pH , usando um foto-reator conectado em série com 
um reator com membrana fotocatalítica (diferentes membranas) e foi utilizado o TiO2 (na forma 
policristalina) como catalisador.  
O resultado da fotodegradação de sete moléculas no reator obedeceu ao comportamento cinético 
de pseudo primeira ordem e os autores concluíram que a maior degradação ocorre com o uso do 
fotoreator com membrana e que esse sistema auxilia na identificação dos subprodutos formados 
durante a degradação dos fármacos. 
Ainda em 2006, SHARMA e MISHRA [27] estudaram a cinética de oxidação do ibuprofen 
utilizando o íon ferrato (FeO42-), em função do pH (7,75-9,10) e da temperatura (25-45° C). A 
velocidade da reação decresce com o aumento do pH e está associada com a protonação do íon ferrato e 
a velocidade reação aumenta com o aumento da temperatura. Considerando que a velocidade da reação 
é inversamente proporcional ao pH e diretamente proporcional a temperatura, a constante de velocidade 
de degradação do ibuprofen utilizando HFeO4- obedeceu a uma cinética de 1ª ordem. 
 SKOUMAL e co-autores [28] estudaram, em 2006, a degradação do paracetamol utilizando 
duas condições: 1) Somente O3 com e sem UV-A; 2) O3 catalisado com Fe2+ e Cu2+ com e sem UV-A. 
 A degradação do paracetamol se baseou na utilização dos radicais hidroxila formados durantes 
os experimentos, estes radicais tiveram origem a partir da reação do ozônio na presença de UV-A, 
conforme a Equação 13. 
 O3 + H2O + hv  H2O2 + O2     (13)  
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 A partir da formação do H2O2 e na presença do Fe2+ e Cu2+ ocorre a formação dos radicais 
hidroxila, como exemplificado na Equação 14. 
 Fe2+ + H2O2  Fe3+ + •OH + OH-     (14) 
 Com o andamento da reação, o íon Fe2+ começa a ser regenerado (Equação 15 e 16) e esse 
fenômeno inicia a utilização do ion Cu2+ como catalisador na formação do •OH, conforme as Equações 
17 e 18. 
 Fe3+ + H2O2  Fe2+ + H+ + HO2•     (15) 
 Fe3+ + HO2•  Fe2+ + H+ + O2     (16) 
 Cu2+ + HO2•  Cu+ + H+ + O2     (17) 
 Cu+ + H2O2  Cu2+ + •OH + OH-     (18) 
 Observando as reações e comparando-as com os resultados obtidos na degradação do 
paracetamol, os autores concluíram que a melhor configuração de experimento para a degradação do 
fármaco estudado foi utilizar O3/Fe2+/Cu2+ com irradiação de UV-A. 
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Capítulo 3 
 
Materiais e Métodos 
 
 O estudo da degradação química/eletroquímica do diclofenaco sódico foi realizado em duas 
etapas. Na primeira realizou-se o estudo das reações redox da molécula do diclofenaco sódico, 
utilizando-se voltametria hidrodinâmica. Na segunda etapa, foi construído um reator eletroquímico de 
bancada, no qual foram feitos ensaios eletroquímicos com soluções contendo o fármaco. Nesta fase, foi 
avaliada a influência das principais condições operacionais sobre a constante de velocidade de 
degradação do diclofenaco sódico. 
 
3.1 – Estudo das Reações Redox do Diclofenaco Sódico 
 
Para o estudo das reações de oxi-redução da molécula de diclofenaco sódico, foram realizadas 
voltametrias cíclicas utilizando um eletrodo disco rotatório (RDE) de Carbono Vítreo. Para o registro 
das voltametrias utilizou-se um sistema potenciostato/galvanostato AUTOLAB modelo PGSTAT-30 
com modulo de alta corrente (BSTR 10A) interfaciado com um computador PC. Para realização dos 
experimentos utilizou-se uma velocidade de varredura de 20 mV.s-1 durante cinco ciclos e rotação de 0 
rpm, 100 rpm, 200 rpm, 500 rpm, 1000 rpm, 1500 rpm, 2000 rpm e 3000 rpm para o RDE. Como 
eletrólito de suporte foi utilizado um eletrólito aquoso (250 mL de K2SO4 0,1 M) e um eletrólito não 
aquoso (250 mL de N,N Dimetil Formamida com 0,1 mol.L-1 de perclorato de sódio). Para o eletrodo 
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em meio aquoso e meio não aquoso foram utilizadas faixas de potencial específicas, como descrito na 
Tabela 1. 
 
Tabela 1 – Faixas de Potencial utilizadas para o estudo do diclofenaco sódico. 
Eletrodo 
Eletrólito de 
Suporte 
Faixa de Potencial 
(vs. Ag/AgCl) 
Carbono Vítreo Meio Aquoso -1,5 V a +1,0 V 
Carbono Vítreo Meio Não Aquoso -1,5 V a +1,0 V 
 
Os ensaios eletroquímicos foram realizados em uma célula eletroquímica de um compartimento 
e três eletrodos com um eletrodo de trabalho conectado ao módulo RDE, um contra-eletrodo de platina 
e um eletrodo de referência de Ag/AgCl, conforme Figura 4. 
 
A
C 
B
 
Figura 4 – Esquema da Célula Eletroquímica: (A) Módulo do Eletrodo de Disco Rotatório; (B) 
Eletrodo de referência e (C) Contra-eletrodo de fio de platina. 
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  Como mostrado na Figura 4, o eletrodo de trabalho ficou posicionado acima do contra-eletrodo 
de platina e o eletrodo de referência ao seu lado inclinado e levemente abaixo. Esta configuração foi 
estabelecida para se tentar diminuir interferências externas nas medidas, como por exemplo, a 
resistividade do eletrólito com conseqüente queda ôhmica no sistema.  
 Outro fator de possível interferência no sistema é a adsorção na superfície do eletrodo de 
trabalho, diante disso foram estabelecidos um procedimento de limpeza da superfície, através do 
polimento mecânico do eletrodo de Carbono Vítreo, cuja técnica constitui em polir o eletrodo com 
alumina (0,1 μm) depositada em uma manta de tecido flexível, após este procedimento o eletrodo é 
posicionado na célula eletroquímica (conforme a Figura 4) e rotacionado a 5000 rpm por 5 segundos 
para remover possíveis bolhas da superfície do eletrodo.  
 
3.2 - Montagem do Reator Eletroquímico 
 
Para o registro das voltametrias e para a realização das eletrólises foi utilizado um reator 
eletroquímico do tipo “flow-by” (o fluxo do eletrólito escoa perpendicularmente ao sentido do fluxo da 
corrente) com apenas um compartimento, tendo sido construído com placas de PVC montadas na forma 
de um filtro-prensa, projetado para ser acoplado em um sistema de recirculação com capacidade de 2,0 
L. O reator é constituído por um conjunto de duas placas de PVC com as mesmas dimensões, 
distribuídas conforme o esquema apresentado na Figura 5. 
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Espaçador 
O2
Anodo 
DSA®
Catodo (EDG) 
Saída
Entrada
 
Figura 5 – Representação esquemática do reator eletroquímico com os componentes e o sentido do fluxo do 
eletrólito. 
 
O reator utilizou um eletrodo do tipo EDG (com 20% de PTFE) na placa catódica (com uma 
área geométrica total de aproximadamente 20 cm2), um eletrodo DSA-Cl2® (De Nora do Brasil Ltda) na 
placa anódica (com uma área geométrica total de 250 cm2) e como referência um fio de platina, 
localizado na face de um EDG, conectado a uma eletrodo de referência Ag/AgCl. Entre as duas placas, 
anódica e catódica, foi colocado um espaçador, promovendo uma distância uniforme de 3 mm entre as 
duas placas. O eletrodo de difusão gasosa pode ser visualizado pela imagem fotográfica apresentada na 
Figura 6 e os componentes do reator, nas Figuras 7 e 8. 
 
- Preparação do Eletrodo de Difusão Gasosa 
 
A preparação da massa catalítica dos EDG foi feita utilizando como pigmento grafítico 
condutivo do tipo negro de fumo da família Printex 6L da Degussa e como aglomerante hidrofóbico foi 
utilizada uma dispersão Dyneon TF 3035 PTFE da 3M (dispersão com 60% de PTFE). Durante o 
processo de preparação dos EDG, a massa foi colocada em um molde de aço (ferramenta de 
prensagem), montado sobre a plataforma de apoio de uma prensa hidráulica, tendo o sistema de 
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aquecimento acoplado ao conjunto. Esse sistema de aquecimento é composto por uma resistência 
elétrica revestida com material cerâmico encapsulada em aço inox, um termopar e uma unidade 
leitora/controladora da temperatura. 
Para a preparação dos EDG foram utilizadas as massas previamente produzidas e como coletor 
de corrente foi utilizada uma tela de aço inox (150 Mesh) A Figura 6 mostra a tela de aço e um eletrodo 
pronto. 
Os eletrodos de difusão são produzidos por um processo de sinterização à alta temperatura 
(320°C) e sob pressão. Na ferramenta de prensagem é colocada a tela de aço dentro do corpo da 
ferramenta, em seguida a massa catalítica é inserida, após a ferramenta é fechada. Este sistema 
acoplado a uma prensa hidráulica irá promover a pressão sobre a massa catalítica. O processo de 
sinterização ocorre durante 1,5 horas a 7,5 ton de pressão, ao final, a controladora é desligada e o 
sistema esfria, até a temperatura ambiente, sob pressão. 
 
 
Figura 6 - Imagem Fotográfica: (A) tela de Aço para contato elétrico e (B) EDG. 
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 AB
Figura 7 – Imagem fotográfica dos componentes do reator em fase de montagem. (A) Placa do catodo (EDG) e 
do (B) anodo (eletrodo do tipo DSA®) em perspectiva. 
 
 
 
 
 
A 
B 
Figura 8 – Imagem fotográfica dos componentes do reator em fase de montagem. Placa do catodo (A) com o 
adaptador (B) para o eletrodo de difusão gasosa. 
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 Na região A da Figura 8 podemos observar o local onde é posicionado o EDG e na região B da 
mesma Figura, observa-se a câmara de gás, onde é conectada um mangueira que irá pressurizar a 
câmara com O2. Esta pressão é controlada através de um regulador conectado a um nanômetro, onde a 
pressão do O2 é regulada para 0,2 Bar. 
 
- Sistema de Recirculação 
 
 A montagem do reator é do tipo filtro-prensa, sendo que entre estas placas utilizaram-se juntas 
de vedação de borracha sintética. Este conjunto fica conectado ao sistema hidráulico através de 
mangueiras de polietileno e de silicone. O reator foi montado sobre um sistema de recirculação 
projetado para proporcionar fluxo contínuo para o reator, como pode ser visualizado através da 
representação esquemática na Figura 9. 
E 
D 
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Figura 9 – Representação esquemática do sistema de recirculação do reator eletroquímico, sendo: (A) reator 
eletroquímico, (B) reservatório, (C) amostrador, (D) bomba hidráulica e (E) medidor de vazão 
  
 O sistema de recirculação é composto por uma unidade contendo: um medidor de vazão (E), um 
reservatório (B) com amostrador (C), uma bomba hidráulica (D) e conexões hidráulicas necessárias 
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para assegurar a recirculação do efluente.  
 O sistema de recirculação garante que o eletrólito seja bombeado a uma vazão controlada e 
constante através do reator. O eletrólito é adicionado no reservatório e bombeado (através das bombas 
hidráulicas) até o reator, a velocidade de fluxo do eletrólito que atinge o reator é controlada pelo 
medidor de vazão. Em seguida, o eletrólito volta ao reservatório onde recomeçará o ciclo. O 
amostrador, onde as amostras são recolhidas, localiza-se na saída do reservatório antes da bomba 
hidráulica. Na Figura 10 pode ser visualizada a imagem fotográfica do reator acoplado ao sistema de 
recirculação. 
 
 
Figura 10 – Imagem fotográfica do reator preparado para utilização. 
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3.2.1 – Estudo das Reações Redox no Reator Eletroquímico 
 
As Voltametrias de Varredura Linear foram realizadas em um reator do tipo filtro-prensa 
conectado em um potenciostato/galvanostato AUTOLAB modelo PGSTAT-30 com modulo de alta 
corrente (BSTR 10A). A faixa de potencial utilizada nas voltametrias foi de -1,0 V a -4,0 V vs. Pt / 
Ag/AgCl, com uma velocidade de varredura de 20 mV.s-1. O eletrólito utilizado foi o K2SO4 0,1 M 
com aproximadamente 200 mg.L-1 de diclofenaco sódico em um volume de 1,2 L por ensaio. Na 
primeira seqüência de voltametrias foi aplicado um fluxo de N2 no sistema e na segunda seqüência de 
voltametrias um fluxo de O2, com pressão dos gases de 0,2 Bar aproximadamente. 
 
3.2.2 – Eletrólise a Corrente Constante 
 
O estudo da degradação do diclofenaco sódico se dividiu em duas etapas: 1) estudo da 
eletrogeração de H2O2 pelo reator eletroquímico e 2) estudo da degradação química/eletroquímica do 
diclofenaco sódico. Para estas duas etapas utilizou-se a técnica de eletrólise a corrente constante no 
reator eletroquímico em interface com uma fonte de tensão estabilizada Tectrol TC 20-05. Para a 
realização das eletrólises foram estabelecidas as correntes 1,0 A; 2,0 A; 3,0 A e 4,0 A em relação ao 
catodo. O eletrólito utilizado foi 1,2 L de K2SO4 0,1 M para a eletrogeração de H2O2 e 1,2 L de K2SO4 
0,1 M com 200 mg.L-1 de diclofenaco sódico para estudo da degradação do fármaco e para os ensaios 
de degradação via Fenton foi utilizado 10mM de FeSO4. Em todos os ensaios foi aplicado um fluxo de 
O2 com pressão de 0,20 Bar aproximadamente e a vazão do fluxo foi de 200 L.h-1. Durante os 
experimentos foram retiradas amostras (aproximadamente 15 mL) em intervalos de tempo regulares. 
Como Diclofenaco Sódico utilizou-se amostras do princípio ativo cedida pela empresa Luper 
Farmacêutica Ltda, lote n° 32880/05. 
 
3.3 – Análises de Acompanhamento 
 
 Na primeira etapa do estudo da degradação do diclofenaco, verificou-se eficiência do reator 
eletroquímico na eletrogeração de H2O2 e para se determinar essa eficiência adotou-se um método 
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espectrofotométrico de quantificação de peróxido de hidrogênio utilizando molibdato de amônio em 
meio ácido. 
 Na segunda etapa, verificou-se a eficiência do reator eletroquímico na degradação do 
diclofenaco e para essa determinação utilizou-se a Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (CLAE) 
para medir a quantidade de diclofenaco sódico. Utilizou-se também a Demanda Química de Oxigênio 
(DQO) para estudar a mineralização da carga orgânica (diclofenaco sódico) presente na amostra. 
 
3.3.1 – Quantificação do Peróxido de Hidrogênio eletrogerado 
 
 As amostras coletadas durantes as eletrólises de geração de H2O2, foram analisadas 
acrescentado 1 mL da amostra em 8 mL de uma solução de (NH4)6Mo7O2.4H2O 2,4 mmol.dm-3 em 
H2SO4 0,5 mol.dm-3 e analisadas em um espectrofotômetro UV-Vis (Lambda 40 da Perkin Elmer 
Instruments), os espectros foram registrados no intervalo de 200 a 500 nm e a absorbância da solução 
determinada em 350 nm. Através da construção da curva de calibração baseada na Lei de Beer-
Lambert, foi estabelecida a relação entre absorbância e concentração, determinando assim, a 
concentração de H2O2 gerado. [29] 
 
3.3.2 – Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (CLAE) 
 
 As análises foram efetuadas em um Cromatógrafo Shimadzu modelo 20A, com detector 
UV/Visível SPD-20A, mostrador automático SIL–20A e degaseificador DGU–20A5, acoplado em um 
microcomputador PC. A fase estacionária utilizada foi uma coluna 250 x 4,6 mm (coluna C18) de marca 
Shimadzu Shim – Pack CLC – ODS (M), e a fase móvel composta de uma mistura de metanol e ácido 
fosfórico 18,7 mM  em uma proporção de 80:20. A velocidade de fluxo da fase móvel foi de 1,0 
mL.min-1 e o comprimento de onda analisado pelo detector UV/ Visível foi 282 nm.[30] 
 
3.3.3 – Demanda Química de Oxigênio (DQO) 
 
 As análises de DQO foram realizadas em um reator de digestão da Hach, e para a leitura dos 
resultados, foi utilizado um espectrofotômetro Visível Hach modelo Odyssey. Todas as análises foram 
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efetuadas em duplicata em tubos Hach com reagente na faixa de concentração de 0 – 1500 mg.L-1 de 
DQO. 
 Para executar esta análise, o reator de digestão Hach foi previamente aquecido a uma 
temperatura de 150º C. Em seguida, foi adicionado 2,0 mL de cada amostra de Diclofenaco Sódico (em 
duplicata) nos tubos Hach contendo o reagente, estes tubos foram levemente agitados e levados ao 
reator sofrendo digestão (à 150º C) por 120 minutos. Por último os tubos foram resfriados a 
temperatura ambiente e os resultados foram obtidos após a leitura no Espectrofotômetro Hach. [9,11] 
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Capítulo 4 
 
Resultados e Discussão 
 
 Neste capítulo são apresentados os resultados obtidos nas duas fases do estudo da degradação 
do diclofenaco sódico: 1) Estudo das reações redox da molécula do fármaco e 2) degradação em reator 
eletroquímico. 
 Na primeira etapa realizou-se o estudo voltamétrico da molécula de diclofenaco sódico em 
diferentes eletrólitos e diferentes eletrodos, objetivando assim determinar a ocorrência de reações de 
oxidação e/ou redução do fármaco, indicando a viabilidade do uso de técnicas eletroquímicas para a 
degradação do diclofenaco. 
 Na segunda etapa utilizou-se um reator eletroquímico para determinar as melhores condições de 
degradação do diclofenaco sódico. Em um primeiro momento, estudou-se a eletrogeração de H2O2 
nesse sistema e em seguida estudou-se a degradação do fármaco utilizando o H2O2 em conjunto com a 
degradação eletroquímica anódica. Na última fase estudou-se a degradação do diclofenaco via Fenton 
associada com a degradação eletroquímica anódica. 
 
4.1 – Estudo das Reações Redox do Diclofenaco Sódico 
 
Com o objetivo de se estudar as reações redox do diclofenaco, foi utilizado o eletrodo de 
Carbono Vítreo diferentes meios eletródicos, como o meio aquoso (K2SO4 0,1 M) e o meio não aquoso 
(N,N Dimetil Formamida com 0,1 mol de perclorato de sódio).  
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O propósito de se utilizar o N,N Dimetil Formamida (DMF), como um eletrólito não aquoso, é 
por ser tratar de um solvente orgânico isento de água e conseqüentemente livre de H+, característica 
essa que auxilia na observação das reações redox. O H+, em excesso no caso do meio aquoso, pode 
interferir no momento da reação (protonando ou desprotonando a molécula orgânica) quando o H+ 
entra rapidamente em equilíbrio, estabilizando a molécula e assim encobrindo possíveis sinais de 
reações redox ocorridas. 
 
4.1.1 – Eletrodo de Carbono Vítreo 
 
O eletrodo de Carbono Vítreo (CV) foi utilizado para o estudo das reações redox do 
diclofenaco, por ser um eletrodo inerte com elevada resistência química, além de ser de fácil limpeza e 
baixo efeito de adsorção, se comparado com outros eletrodos. Mesmo com um efeito de adsorção 
reduzido, utilizou-se o polimento mecânico para minimizar a influência da adsorção nas respostas das 
reações do diclofenaco.  
• Comportamento do Diclofenaco Sódico em Carbono Vítreo no Meio Aquoso 
Para se estudar as reações redox do diclofenaco sódico, foram realizados uma seqüência de 
experimentos variando a rotação do eletrodo de CV, cada conjunto de experimentos foram realizados 
com o eletrólito de suporte e com o eletrólito de suporte mais o fármaco. Para a análise das reações, foi 
considerado o primeiro ciclo de cada seqüência e os resultados são apresentados a seguir. 
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Figura 11 – Voltamograma do eletrodo RDE de CV em meio de K2SO4 0,1 M com e sem 200 ppm de 
Diclofenaco, na faixa de potencial determinada: –1,50 V a +1,00 V, com velocidade de varredura de 20 mV.s-1 e 
0 rpm de rotação do eletrodo. 
 
Na Figura 11 observa-se a influência da adição do diclofenaco em eletrólito aquoso, a presença 
do fármaco provoca o aparecimento de dois picos de oxidação, na região (A) em aproximadamente 
0,36 V vs. Ag/AgCl e na região (B), com uma maior corrente de pico, em aproximadamente 0,70 V vs. 
Ag/AgCl. Estes dois picos podem estar associados à reação de oxidação do fármaco em duas etapas, 
isso explicaria o pico (A) com uma menor corrente, formando uma camada de difusão, composta de 
espécies oxidadas e no pico (B) com uma maior corrente, oxidando novamente os compostos presentes 
na camada de difusão.  Observando a região (C) nota-se um discreto pico de redução, em 
aproximadamente 0,16 V vs. Ag/AgCl, possivelmente se trata da redução dos compostos oxidados 
adsorvidos nas regiões (A) e (B) 
Quando se estuda o efeito da rotação do eletrodo nas reações redox do fármaco (Figura 13) 
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observa-se a manutenção dos potenciais de pico de oxidação (A e B) nas diferentes rotações, porém 
nota-se uma variação na corrente de pico, onde ocorreu um aumento na corrente com o aumento da 
rotação do eletrodo a partir de 500 rpm. Esses picos são característicos do fármaco, pois não aparecem 
nas voltametrias do eletrólito de suporte (Figura 12).  
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Figura 12 – Voltamogramas do eletrodo RDE de CV em meio de K2SO4 0,1 M, na faixa de potencial 
determinada: –1,50 V a +1,00 V, com velocidade de varredura de 20 mV.s-1 e variando a rotação de 0 a 3000 
rpm. 
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Figura 13 – Voltamogramas do eletrodo RDE de CV em meio de K2SO4 0,1 M com 200 ppm de Diclofenaco, na 
faixa de potencial determinada: –1,50 V a +1,00 V, com velocidade de varredura de 20 mV.s-1 e variando a 
rotação de 0 a 3000 rpm 
 
 Observando a Figura 13, nota-se que na faixa de potencial -1,50 V vs. Ag/AgCl a -0,50 V vs. 
Ag/AgCl, ocorre um aumento da corrente acima de 500 rpm, esse fenômeno pode estar associado a 
influência da rotação do eletrodo na difusão das moléculas até a camada de difusão e possivelmente 
influencia nas reações de oxidação que ocorrem nas regiões (A) e (B) .  
 Com relação aos resultados obtidos, observa-se dois picos de oxidação (A) e (B), porém não se 
observa a existência de reações aparentes de redução, isso pode ser um indicativo de que as reações do 
diclofenaco sódico, na sejam observadas devido a alta evolução de H2, a partir do potencial -0,5 V vs. 
Ag/AgCl. Diante desse fato, optou-se por utilizar o DMF como eletrólito de suporte para o eletrodo de 
Carbono Vítreo, a sua utilização tem o objetivo de visualizar possíveis reações que não podem ser 
identificadas no meio aquoso, devido a presença de H+, em excesso no eletrólito aquoso. 
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• Comportamento do Diclofenaco Sódico em Carbono Vítreo no Meio Não Aquoso 
A Figura 14 mostra a influência da adição do diclofenaco em DMF. Observa-se o aparecimento 
de dois picos de oxidação (A e C), em aproximadamente -0,33 V vs. Ag/AgCl e 0,57 V vs. Ag/AgCl 
respectivamente e também o aparecimento de dois picos de redução (B e D), em aproximadamente 0,72 
V vs. Ag/AgCl e 0,05 V vs. Ag/AgCl respectivamente. Observando o voltamograma do diclofenaco 
nota-se que a oxidação do diclofenaco pode estar acontecendo em duas etapas, região (A) e região (C), 
nota-se ainda que a reação de oxidação do fármaco, nessa faixa de potencial, não está sofrendo 
influência do fenômeno de adsorção no eletrodo, pois entre cada um dos dois picos, a corrente retorna a 
valores próximos as correntes do eletrólito, região (E).  
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Figura 14 – Voltamograma do primeiro ciclo do eletrodo RDE de CV em DMF com e sem 200 ppm de 
Diclofenaco, na faixa de potencial determinada: –1,50 V a +1,00 V, com velocidade de varredura de 20 mV.s-1 e 
0 rpm de rotação do eletrodo. 
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Observando ainda a Figura 14, nota-se na região (D) um discreto pico de redução e na região 
(B) outro pico de redução, porém com uma corrente de pico maior. O voltamograma do diclofenaco 
mostra que as reações de oxidação ocorrem em duas etapas e que as reações de redução também 
ocorrem em duas etapas, essa situação pode evidenciar uma certa reversibilidade nas reações de oxi-
redução do fármaco em meio não aquoso utilizando o eletrodo de carbono vítreo. 
Diante das reações ocorridas na molécula do diclofenaco, optou-se por estudar estas reações 
através de voltametrias hidrodinâmicas, aplicando no sistema, um método de convecção forçada 
(rotação do eletrodo de trabalho) com o intuito de modificar a difusão das moléculas na superfície do 
eletrodo, os resultados do estudo das voltametrias hidrodinâmicas são apresentados nas Figuras 15 e 16. 
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Figura 15 – Voltamogramas do eletrodo RDE de CV em meio de DMF + 0,16 M de NaClO4, na faixa de 
potencial determinada: –1,50 V a +1,00 V, com velocidade de varredura de 20 mV.s-1 e variando a rotação de 0 a 
3000 rpm. 
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Figura 16 – Voltamogramas do eletrodo RDE de CV em meio de DMF com 200 ppm de Diclofenaco, na faixa 
de potencial determinada: –1,50 V a +1,00 V, com velocidade de varredura de 20 mV.s-1 e variando a rotação de 
0 a 3000 rpm 
 
 A Figura 16 mostra a influência da rotação do eletrodo de CV. Nota-se um aumento de corrente 
de pico na região (B), porém esse aumento de corrente não é proporcional ao aumento da rotação. A 
corrente de pico nessa região aumenta até a rotação 100 rpm, logo após ocorre uma diminuição da 
corrente e a partir de 500 rpm o pico desaparece, chegando próximo a corrente zero, nessa região. Com 
relação a região (C) ocorre uma aumento de corrente com o aumento de rotação do eletrodo, isso pode 
estar ligado à melhor difusão das moléculas com o aumento da rotação. Observando a região (A) da 
Figura 16, observa-se um aumento de corrente com o aumento da rotação, porém esse fenômeno 
também é observado no voltamograma do eletrólito (Figura 15), onde se nota um aumento da corrente 
de pico com o aumento da rotação, menos pronunciado e com um leve deslocamento do potencial de 
pico, para valores mais negativos, se comparado com o voltamograma com diclofenaco, este fenômeno 
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pode estar associado a redução do grupo nitro presente na molécula do DMF, o que pode também 
encobrir possíveis reações do diclofenaco nesta faixa de potecial. 
 Observando a região (C) da Figura 16 nota-se um aumento da corrente com o aumento da 
rotação do eletrodo de CV e com o intuito de verificar, se nessa determinada região de potencial o 
processo é controlado pelo transporte de massa, os valores da corrente, foram relacionados 
graficamente com a raiz quadrada da freqüência de rotação segundo a equação de Levich (equação 15), 
para todas as velocidades de rotação. Para isso foi fixado o potencial de 0,87 V vs. Ag/AgCl para o 
levantamento das correntes correspondente a cada velocidade de rotação.[31,32] 
 
iL = 0,62 AnFD2/3ν-1/6cω1/2       (15) 
 
onde 
 
iL = i; 
A = área do eletrodo; 
n = números de elétrons trocados; 
F = constante de Faraday; 
D = coeficiente de Difusão das espécies; 
ν = viscosidade cinemática; 
c = concentração da espécie; 
ω = rotação de RDE (rad.s-1), onde ω = 2πf e f é dado pela velocidade de rotação em rpm. 
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Figura 17 - Comportamento da corrente em função da raiz quadrada da frequência de rotação do eletrodo de 
carbono vítreo (i vs f½). Faixa de potencial de -1,5 a -1,0 V vs Ag/AgCl, a uma velocidade de varredura de 20 
mV.s-1. Eletrólito - DMF com 0,1 M de Perclorato de Sódio com 200 ppm de Diclofenaco Sódico. 
 A Figura 17 mostra que a relação entre i e f1/2 é linear até 2000 rpm, conforme prevê a equação 
de Levich, caracterizando o mecanismo de controle da reação por transporte de massa para essa região 
de potencial. Acima de 2000 rpm, a relação deixa de ser linear mostrando que o aumento da rotação, 
além desse ponto, não influencia a espessura da camada de difusão ou melhora a reposição de novas 
espécies na superfície do eletrodo, sendo provavelmente controlado por controle misto (controle por 
transferência de carga e massa). [31-32] 
As análises das reações do diclofenaco sódico no eletrodo de Carbono Vítreo em meio aprótico 
mostram que o fármaco sofre reações redox e que são melhores observadas, sem a influencia do H+ (da 
solução aquosa), no meio não aquoso. Mostra também uma possível reversibilidade nesse sistema 
orgânico, ao contrário do meio aquoso, que mostrava uma irreversibilidade para o mesmo sistema. 
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Diante dos resultados apresentados, assumiu-se que o diclofenaco apresenta reações redox e é passível 
de degradação eletroquímica, por esse motivo estabeleceu-se como próxima etapa a degradação do 
fármaco em um reator eletroquímico, para isso deve-se estabelecer todas as condições de geração de 
H2O2 in situ e posteriormente estudar a degradação do diclofenaco. 
 
4.2 – Estudo das Reações Redox do Diclofenaco Sódico em Reator Eletroquímico 
 
Para registro das voltametrias lineares foi utilizado um sistema potenciostato/galvanostato 
AUTOLAB modelo PGSTAT-30 com modulo de alta corrente (BSTR 10A) conectado a um sistema de 
reator eletroquímico. As varreduras de potencial foram iniciadas em 0 V vs. Pt / Ag/AgCL, indo na 
direção catódica até - 3,0 V vs. Pt / Ag/AgCl, com fluxo de N2 seguido de O2.  
Nos voltamogramas lineares, mostrados na Figura 18, observa-se uma corrente próxima do zero 
até aproximadamente -0,5 V vs. Pt / Ag/AgCl com fluxo N2. A partir desse potencial ocorre o aumento 
de corrente possivelmente devido a reação de redução do hidrogênio (Equação 16). 
 
2H+  +  2e-              H2(g)      (16) 
 
Pode-se observar na varredura com fluxo de O2, uma corrente próxima do zero até 
aproximadamente - 0,2 V vs. Pt / Ag/AgCl. A partir desse potencial ocorre um aumento de corrente 
possivelmente da reação de redução do O2 (Equação 4) e a partir desse potencial, a varredura com fluxo 
de O2 apresenta uma maior corrente nos outros potencias se comparado com a varredura com N2. 
Na Figura 18, observando o voltamograma com fluxo de N2, a região A, em aproximadamente -
0,5 V vs. Pt / Ag/AgCl, indica a provável formação de peróxido de hidrogênio (Equação 4) e região B 
em aproximadamente –2,0 V vs. Pt / Ag/AgCl, indica a provável reação de formação de água. Estas 
regiões no voltamograma com fluxo de N2, provavelmente, ocorreram devido à incorporação do 
oxigênio do ar pelo sistema de recirculação do reator. 
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Figura 18 - Voltametria linear realizada no reator eletroquímico com fluxo de N2 e O2, em meio K2SO4 0,1 M 
(eletrólito suporte), com velocidade de varredura de 20 mV.s-1. 
 
No voltamograma com fluxo de O2, Figura 18, percebe-se o deslocamento destas regiões (A e 
B) em aproximadamente 400 mV, em direção a potenciais mais positivos, se comparado com o 
voltamograma com fluxo de N2. Os potenciais determinados para a realização da eletrólise devem 
compreender os valores entre as regiões A e B do voltamograma com fluxo de O2, pois é nesta faixa de 
potencial que pode estar ocorrendo a produção de peróxido de hidrogênio no EDG. 
 
4.3 – Estudo da Degradação do Diclofenaco Sódico 
 
 A partir dos resultados obtidos na etapa de estudo das reações redox do diclofenaco, construiu-
se um reator eletroquímico com um anodo de DSA-Cl2® e um catodo de EDG (20% de PTFE) como 
mostrado nas Figuras 6 a 10.  
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Na montagem do reator eletroquímico, foram estabelecidas dimensões internas específicas com o 
objetivo de conhecer o regime de fluxo pelo qual o reator trabalha, seguindo os parâmetros de operação 
descritos no item 3.2.2. Esse regime de fluxo está diretamente relacionado com as características 
específicas do eletrólito (densidade e viscosidade), com a velocidade do eletrólito e com as dimensões 
específicas do reator, essa relação é representada pelo número de Reynolds (Re), que pode ser 
calculado pela Equação 17. 
Número de Reynolds (Re) 
Re = ρ l V0                  (17) 
                       μ 
onde:  
ρ = densidade do eletrólito (Kg.m-3) 
μ = viscosidade dinâmica (Kg.m-1.s-1) 
V0 = velocidade do fluído (m.s-1) 
l = comprimento característico (m) 
 
 Para um determinado valor crítico de Reynolds (Re<2000), o regime torna-se laminar 
mantendo-se o perfil de fluxo, porém quando o valor crítico de Reynolds muda (Re>2000), o 
escoamento torna-se turbulento, não se observando o perfil de velocidades dentro do reator. Para uma 
melhor eficiência na operação do reator, espera-se alcançar o maior valor de Reynolds possível, 
trabalhando em regime turbulento de fluxo, assim maximizando a reposição de novas espécies na 
camada de difusão. 
 Com o objetivo de operar em um sistema turbulento de fluxo, a montagem do reator utilizou 
juntas de vedação de borracha sintética entre estas placas de PVC, estas juntas de vedação têm a função 
de evitar vazamentos do eletrólito, uniformizar a distância entre as placas catódica e anódica e 
estabelecer a área pela qual o eletrólito irá fluir dentro do reator, como observado na Figura 19. 
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S  
Figura 19 – Representação esquemática da manta de vedação do reator eletroquímico 
a b 
S 
c d 
B
Saída
L 
Entrada
  
Figura 20 – Representação esquemática das dimensões específicas de um reator do tipo filtro-prensa 
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Na Figura 19 pode-se observar a área estabelecida para a passagem do eletrólito dentro do 
reator, essa área será utilizada para se estudar as características cinéticas e hidrodinâmicas do reator, 
para isso foi determinado um retângulo (formado pela intersecção abcd) no qual o comportamento do 
eletrólito acredita-se ser mais estável. A Figura 20 mostra as três dimensões do retângulo dentro do 
reator. 
Na Figura 20 observam-se as relações entre o comprimento do compartimento (L), a sua largura 
(S) e a sua espessura ou a distância entre catodo e anodo (B). O estudo dessas dimensões (através do 
número de Reynolds) pode mostrar em qual regime o reator está operando, em um regime laminar ou 
regime turbulento de fluxo. Na montagem do reator destinado a produção de peróxido de hidrogênio e 
degradação do diclofenaco, optou-se por utilizar uma manta de vedação fina o bastante para minimizar 
a distância entre o catodo e o anodo. A Figura 21 apresenta as dimensões específicas do reator após a 
sua montagem e prensagem. 
Entrada
Saída
0,003 m 
0,076 m 
0,19 m 
 
Figura 21 – Dimensões específicas do reator utilizado na produção de peróxido de hidrogênio 
 
 Para a montagem do reator, utilizaram-se duas mantas de borracha para vedação (Figura 5), 
cada manta possui 3,2 mm de espessura, mas quando o reator foi montado e prensado essas mantas 
passaram a ter dimensões específicas, como descrito na Figura 21.  
 Considerando que o número de Re é um número adimensional que prevê o regime de fluxo pelo 
qual opera o reator (que é calculado a partir da Equação 17) e as dimensões específicas do reator 
apresentadas na Figura 21, calculou-se o número de Reynolds igual a 1325,3 para um vazão de 200 L.h-
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1. Este valor indica que o reator utilizado na degradação do diclofenaco sódico trabalha em regime 
laminar de fluxo, mas devido a diversas características internas, como imperfeições na vedação, no 
corte da manta de vedação e na fixação dos eletrodos, podem aumentar este valor para próximo do 
limite do regime turbulento. Com essa configuração, o reator foi conectado ao sistema de recirculação 
para a realização dos experimentos. Quando o reator é montado com EDG novo é necessário um 
condicionamento do eletrodo, esse procedimento é realizado uma única vez, antes do primeiro 
experimento. Esse condicionamento é realizado aplicando-se uma corrente catódica de 2 A durante 30 
minutos com fluxo de N  e tem o objetivo de formar os canais ativos na estrutura do eletrodo. A seguir 
são apresentados os resultados da geração de peróxido de hidrogênio no reator eletroquímico. 
Nesta primeira fase do estudo da degradação, avaliou-se a influência da densidade de
2
 corrente 
aplicad
 da degradação do diclofenaco é a densidade de corrente aplicada ao 
stema
Tabela 2: Comparação das densidades de corrente (I) anódica e catódica em cada uma das correntes aplicadas 
anódica catódica
.cm-2
a na degradação do diclofenaco, sendo monitorado os seguintes parâmetros: 1) eletrogeração de 
H2O2 sem adição do fármaco; 2) quantidade de H2O2 residual durante a degradação do fármaco; 3) 
monitoramento das concentrações do diclofenaco durante a eletrólise sem catalisador, através de CLAE 
e DQO e 4) monitoramento das concentrações do diclofenaco durante a eletrólise com catalisador 
FeSO4, através de CLAE e DQO. 
 O principal foco do estudo
si , este parâmetro é essencial ao estudo pois, controla a eletrogeração do H2O2 no catodo e 
influência a oxidação eletroquímica no anodo. Diante da influência da densidade de corrente no 
sistema, optou-se por aplicar quatro densidades correntes, com o objetivo de maximizar a eletrogeração 
de H2O2 e a degradação eletroquímica no anodo. A Tabela 2 compara a corrente aplicada ao sistema 
com as respectivas densidades de corrente anódica e catódica. 
 
(i). 
iaplicada I  
.cm-2
I  
(mA ) (mA ) 
1,0 A 7,0 50,0 
2,0 A 13,0 100,0 
3,0 A 20,0 150,0 
4,0 A 27,0 200,0 
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 Considerando que um dos processos de degradação do diclofenaco é por via química através do 
2O2 eletrogerado, a primeira etapa da degradação do diclofenaco se baseia no estudo da eficiência do 
ator 
eia na reação de redução do oxigênio, essa 
ação ocorre no eletrodo de difusão gasosa, utilizado como catodo no reator. A seguir são 
H
re em gerar H2O2, na ausência do diclofenaco sódico. A seguir são apresentados e discutidos os 
resultados da eletrogeração do H2O2 no reator eletroquímico. 
 
4.3.1 – Eletrogeração de H2O2 no Reator eletroquímico 
 
 A geração de H2O2 no reator eletroquímico se bas
re
apresentados os resultados da geração do H2O2 em relação a densidade de corrente aplicada. [15-17] 
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Figura 22 – Eletrogeração de H2O2 em função do tempo de eletrólise para as diferentes correntes aplicadas; 
eletrólito: 1,2 L de K2SO4 0,1 M com uma vazão de 200 L.h-1
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 A Figura 22 mostra o comportamento da eletrogeração de H2O2 em reator eletroquímico, nota-
 H2O2 não foi linear durante 
ódica do H2O2, foi selecionado apenas os quinze 
imeir
se que o aumento da corrente aplicada influência proporcionalmente na geração do H2O2, onde a menor 
corrente (1 A) alcançou a menor concentração, 214 mg.L-1, ao final da eletrólise e conseqüentemente a 
maior corrente aplicada (4 A) alcançou a maior concentração, 351 mg.L-1. 
 Observando a Figura 22 nota-se que a variação da concentração do
a eletrólise. Todas as correntes aplicadas apresentaram uma relativa estabilização da concentração do 
peróxido em função do tempo, isso pode estar associado a oxidação do H2O2 na superfície do anodo, 
pois o reator é dotado de apenas uma câmara interna e este fato pode contribuir para que o peróxido 
gerado no catodo entre em contato com o anodo.  
 Devido a interferência da degradação an
pr os minutos de experimentos para calcular a constante aparente de velocidade de geração do 
peróxido de hidrogênio. A linearização dos primeiros quinze minutos das eletrólises, em todas as 
correntes aplicadas é apresentada na Figura 23. 
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Figura 23 – Linearização dos quinze primeiros minutos de eletrólise em todas as correntes aplicadas. 
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s características da reação de redução do O2 (Equação 4) formando H2O2, a velocidade 
de for
Ct = Co + Kap t         (18) 
endo: Ct – concentração final 
parente 
 
Observando a Equação 18, nota-se que a concentração final (Ct) é diretamente proporcional ao 
mpo 
Diante da
mação do peróxido de hidrogênio, segundo a lei de velocidade das reações, é de segunda ordem e 
sofre a influência da concentração de O2 e H2O. Mas experimentalmente, a concentração do O2 é 
constante, pelo fato do EDG sempre suprir a solução com oxigênio (aproximadamente a mesma 
pressão) e como a reação ocorre em meio aquoso, a concentração de H2O não varia, sendo considerada 
constante. Por esses fatores, experimentalmente a reação de redução do O2 formando H2O2 é 
considerada de pseudo-ordem zero para esse sistema, por ser independe da concentração de O2 e H2O e 
podendo ser representada pela Equação 18. 
 
 
S
          Co – concentração inicial 
           kap – constante cinética a
           t – tempo de eletrólise 
 
te de eletrólise (t) e comparando-a com a Figura 23, pode-se atribuir o termo Kap da Fórmula 18 
como sendo o coeficiente angular das retas da figura mencionada e com isso calcular a constante 
cinética aparente da reação de formação de H2O2. Os resultados dos cálculos da constante cinética são 
apresentados na Figura 24. 
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Figura 24 – Comportamento da constante cinética dos primeiros 15 minutos da eletrogeração de H2O2. Eletrólito: 
1,2 L de K2SO4 0,1 M com uma vazão de 200 L.h-1
 
 Na Figura 24, observa-se a variação da constante de velocidade de eletrogeração do H2O2 em 
função da corrente aplicada, nota-se que o aumento da corrente aplicada promove um aumento da 
velocidade de formação de peróxido, esse comportamento indica que a reação de redução do O2 é 
influenciada diretamente pela corrente. 
 Observando os resultados desta fase do projeto, verifica-se que o reator eletroquímico é 
eficiente na geração de peróxido nas correntes estabelecidas, por este motivo, a segunda fase estudará a 
utilização do peróxido de hidrogênio eletrogerado in situ, para a degradação química (via H2O2) em 
conjunto com a degradação eletroquímica (via oxidação anódica). 
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4.3.2 – Estudo da Degradação do Diclofenaco via química/oxidação eletroquímica 
 
 A partir dos resultados da eletrogeração do H2O2 no reator, iniciou-se os estudos da degradação 
química, através do peróxido de hidrogênio em conjunto da degradação eletroquímica, através da 
oxidação direta na superfície do anodo. 
 Os estudos se basearam em três parâmetros: 1) monitoramento da concentração do diclofenaco 
durante as eletrólises, utilizando a CLAE; 2) quantificação do H2O2 residual durante as eletrólise de 
degradação do diclofenaco, utilizando o método espectrofotométrico descrito no item 3.3.1) 
monitoramento da mineralização da carga orgânica, utilizando DQO. 
Para a primeira etapa foi construída uma curva de calibração para o Diclofenaco (Figura 25), 
utilizando as concentrações padrões de 1, 5, 10, 20, 50, 100, 150 e 300 mg.L-1, obtendo uma reta com 
coeficiente de correlação (R) de 0,999942. O comprimento de onda utilizado foi de 282 nm. 
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Figura 25 - Curva de calibração do Diclofenaco Sódico. 
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Para acompanhar a degradação do diclofenaco e a possível formação de subprodutos, as 
amostras foram injetadas no CLAE e os resultados são apresentados a seguir: 
A Figura 26 corresponde ao cromatograma do Diclofenaco Sódico (200 mg.L-1) sem eletrólise, 
mostrando o tempo de retenção do fármaco de 8,74 minutos. Na seqüência, nas Figuras 27 a 30 são 
apresentados os cromatogramas referentes a uma hora de eletrólise com diclofenaco nas correntes 
estudadas. 
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Figura 26 - Cromatograma da amostra de Diclofenaco Sódico (200 mg.L-1) sem eletrólise. 
 
 A seguir são apresentados os cromatogramas referente às amostras de uma hora de eletrólise em 
todas as correntes estudas.  
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Figura 27 - Cromatograma da amostra de Diclofenaco Sódico com uma hora de eletrólise a 1,0 A. Eletrólito: 
K2SO4 0,1 M + 200 mg,L-1 de diclofenaco. 
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Figura 28 - Cromatograma da amostra de Diclofenaco Sódico com uma hora de eletrólise a 2,0 A. 
Eletrólito: K2SO4 0,1 M + 200 mg,L-1 de diclofenaco. 
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Figura 29 - Cromatograma da amostra de Diclofenaco Sódico com uma hora de eletrólise a 3,0 A. 
Eletrólito: K2SO4 0,1 M + 200 mg,L-1 de diclofenaco. 
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Figura 30 - Cromatograma da amostra de Diclofenaco Sódico com uma hora de eletrólise a 4,0 A. 
Eletrólito: K2SO4 0,1 M + 200 mg,L-1 de diclofenaco. 
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 Observando as Figuras 27 a 30, nota-se uma diminuição sutil dos picos correspondentes ao 
diclofenaco e o não aparecimento de outros picos durante as eletrólises, essa ausência de outros picos 
pode estar relacionada à formação de sub-produtos que absorvam em comprimentos de onda diferentes 
do comprimento de onda do diclofenaco (282 nm) e por isso não são quantificados pelo CLAE, nas 
condições de análise.  
Durante as eletrólises, o diclofenaco sódico foi quantificado em todas as amostras retiradas no 
reservatório do reator eletroquímico, estas amostras foram injetadas no CLAE e os resultados são 
apresentados na Figura 31. 
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Figura 31 - Decaimento da concentração normalizada de diclofenaco em função do tempo de eletrólise, nas 
correntes mostradas na figura. Utilizou-se 1,2 L de K2SO4 0,1 M com 200 mg.L-1 de diclofenaco com vazão de 
200 L.h-1. 
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 Na Figura 31 observa-se o comportamento da concentração do diclofenaco durante as eletrólises 
no reator, a concentração do fármaco diminui rapidamente nos primeiros vinte minutos de experimento, 
comportamento que se reproduz em todas as eletrólises. A Tabela 3 relaciona as reduções na 
concentração do diclofenaco durante as eletrólises a corrente aplicada. 
 
Tabela 3 – Decaimento da concentração do diclofenaco nos 120 primeiros minutos de eletrólise 
Corrente 
Aplicada 
Conc. Inicial 
(mg.L-1) 
Decaimento do 
Diclofenaco 
1,0 A 212 98,4 % 
2,0 A 245 98,5 % 
3,0 A 238 99,1 % 
4,0 A 259 99,2 % 
 
 Comparando a Figura 31 com as reduções do diclofenaco da Tabela 3, nota-se que a molécula 
do fármaco é facilmente oxidada, pois sua concentração decai rapidamente nos primeiros 20 minutos 
de experimento e a partir desse ponto a concentração se comporta de forma quase linear em função do 
tempo de eletrólise. Observando ainda o decaimento da concentração do fármaco, nota-se que a 
degradação do diclofenaco está associada diretamente a corrente aplicada ao sistema, pois as maiores 
correntes alcançaram as maiores reduções do diclofenaco.  
 Analisando os resultados da degradação do diclofenaco, nota-se que a concentração do fármaco 
varia de forma exponencial em função do tempo de eletrólise, este comportamento indica que a 
degradação do diclofenaco segue uma cinética de pseudo-primeira ordem. Considerando um 
comportamento de cinética de pseudo-primeira ordem, construiu-se um gráfico (Figura 32) da 
linearização do decaimento da concentração do diclofenaco em função do tempo de eletrólise, ln(C/Co) 
vs. T, para as diferentes correntes aplicadas. 
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Figura 32 – Linearização dos decaimentos da concentração do diclofenaco em função do tempo nos primeiros 
dez minutos de experimento. 
 
 Diante do comportamento de cinética de pseudo-primeira ordem, onde a concentração do 
diclofenaco varia exponencialmente em função do tempo, como expressa a Equação 19. 
 
lnC = lnCo - Kap t         (19) 
 
Sendo: C – concentração final 
          Co – concentração inicial 
           kap – constante cinética aparente 
           t – tempo de eletrólise 
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 Observando a Equação 19, nota-se que a concentração final (C) varia exponencialmente em 
função do tempo de eletrólise (t) e comparando-a com a Figura 32, pode-se atribuir o termo Kap da 
Equação 19 como sendo o coeficiente angular das retas da figura e com isso calcular a constante 
cinética aparente da reação de degradação do diclofenaco. Os resultados dos cálculos da constante 
cinética são apresentados na Figura 33. 
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Figura 33 – Comportamento da constante cinética dos primeiros 10 minutos da degradação do diclofenaco 
sódico. Eletrólito: 1,2 L de K2SO4 0,1 M com uma vazão de 200 L.h-1
 
 Na Figura 33, observa-se a variação da constante de velocidade da degradação 
química/eletroquímica do diclofenaco em função da corrente aplicada. Nota-se que o aumento da 
corrente aplicada promove um aumento da constante de velocidade de degradação, esse 
comportamento indica que a degradação do fármaco é influenciada diretamente pela corrente aplicada. 
 Diante das características da degradação química/eletroquímica, estudadas nesta etapa do 
projeto, estarem associadas também a oxidação química do fármaco via H2O2 e considerando que a 
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próxima etapa do projeto é o estudo da degradação via Fenton/oxidação eletroquímica, quantificou-se o 
H2O2 residual durante os experimentos de degradação do diclofenaco e os resultados são apresentados 
na Figura 34. 
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Figura 34 – Concentração de H2O2 residual em função do tempo de degradação do diclofenaco para as diferentes 
correntes aplicadas; eletrólito: 1,2 L de K2SO4 0,1 M + 200 mg.L-1 de diclofenaco com uma vazão de 200 L.h-1
 
 Na Figura 34, observam-se as concentrações de H2O2 residual durante as eletrólises com 
diclofenaco sódico, essa concentração de peróxido se forma, provavelmente, devido a baixa velocidade 
de formação de radiais hidroxila (●OH) a partir do H2O2.  
 Diversos trabalhos publicados mostram que a degradação de compostos via H2O2 ocorre através 
do ataque do ●OH na molécula orgânica, porém esse ataque é lento devido a baixa taxa de conversão do 
H2O2 em ●OH, devido a esse fato ocorreu a formação de peróxido residual, no qual o tempo de 
eletrólise não foi suficiente para a conversão para ●OH e conseqüente oxidação da molécula do 
diclofenaco. [18,19,20,26] 
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 Comparando-se os cromatogramas das eletrólises (Figuras 27 a 30) com a degradação do 
diclofenaco (Figura 31 e Tabela 3), nota-se que fármaco foi degradado quase totalmente e que não 
foram encontrados (através do CLAE) sub-produtos formados nessa degradação. Para se estudar o 
quanto foi mineralizado da carga orgânica durante a degradação, foi realizada a Demanda Química de 
Oxigênio (DQO) e os resultados são apresentados na Figura 35. 
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Figura 35 – Decaimento da DQO em função do tempo de eletrólise para todas as correntes aplicadas 
 
 A Figura 35 mostra o decaimento da DQO em função do tempo de eletrólise. Nota-se uma 
diminuição da DQO até 15 minutos de eletrólise, a partir desse ponto a Demando de Oxigênio aumenta 
consideravelmente, chegando a concentrações finais superiores as concentrais iniciais. Considerando 
que não ocorre adição de diclofenaco durante a eletrólise, esse aumento da DQO, pode estar associado 
ao H2O2 residual (Figura 35).  
 A técnica para mediar a DQO, descrita no item 3.3.3, se baseia na oxidação extrema da matéria 
orgânica através do dicromato de potássio em meio fortemente ácido, porém a presença de H2O2 no 
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meio reacional pode interferir no resultado da análise, pois o dicromato oxida a molécula de peróxido. 
Diante desta interferência, construiu-se uma curva de calibração (Figura 36) entre a concentração de 
H2O2 e a demanda de oxigênio, através desta curva, obteve-se uma equação de conversão da 
concentração do H2O2 para DQO (Equação 20). Assim, a concentração de H2O2 residual (Figura 34) é 
convertida para DQO e descontada da DQO final das amostras de degradação (Figura 36).  
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Figura 36 – Curva de Calibração H2O2 vs. DQO 
 
DQO = 12,4385 + 0,6068 [H2O2]     (20) 
 
 A seguir é apresentado na Figura 37, o decaimento da DQO refere-se à degradação do 
diclofenaco livre da interferência do H2O2. 
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Figura 37 – Decaimento da DQO em função do tempo de eletrólise para todas as correntes aplicadas, 
descontados os valores de DQO referente ao H2O2 residual. 
 
 Comparando-se as Figuras 35 e 37, nota-se claramente a interferência do H2O2 residual nos 
valores de DQO da degradação do diclofenaco. A Figura 37 mostra ainda, uma diminuição da carga 
orgânica nos primeiros vinte minutos de eletrólise, seguida de uma estabilização da carga orgânica em 
função do tempo, esse comportamento mostra que a oxidação dos compostos orgânicos (diclofenaco e 
sub-produtos) acontece no inicio da eletrólise, mas não ocorre a oxidação total, ou mineralização, da 
carga orgânica, como mostra a Tabela 4. 
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Tabela 4 – Decaimento da Demanda Química de Oxigênio nos 120 primeiros minutos de eletrólise 
Corrente 
Aplicada 
DQO Inicial 
(mg.L-1) Mineralização 
1,0 A 238 15 % 
2,0 A 263 15,5 % 
3,0 A 255 22 % 
4,0 A 269 27,4 % 
 
  Comparando a Figura 37 com as reduções da DQO da Tabela 4, nota-se que a carga orgânica foi 
oxidada, porém sua concentração decai rapidamente nos primeiros 20 minutos de experimento e a 
partir desse ponto a concentração se comporta de forma quase linear em função do tempo de eletrólise. 
Observando ainda o decaimento da DQO, nota-se que a oxidação da matéria orgânica esta associada 
diretamente a corrente aplicada ao sistema, pois as maiores correntes alcançaram as maiores reduções 
de DQO. 
 Analisando os resultados da DQO, nota-se que a carga orgânica varia de forma exponencial em 
função do tempo de eletrólise, este comportamento indica que a mineralização da carga orgânica segue 
uma cinética de pseudo-primeira ordem. Considerando um comportamento de cinética de pseudo-
primeira ordem, construiu-se um gráfico (Figura 38) da linearização do decaimento da DQO em função 
do tempo de eletrólise, ln(C/Co) vs. t, para as diferentes correntes aplicadas. 
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Figura 38 – Linearização dos decaimentos da DQO em função do tempo nos primeiros dez minutos de 
experimento 
 
 Diante do comportamento de cinética de pseudo-primeira ordem, a concentração da DQO varia 
exponencialmente em função do tempo, como expressa a Equação 19. 
 Observando a Equação 19, nota-se que a concentração final (C) varia exponencialmente em 
função do tempo de eletrólise (t) e comparando-a com a Figura 38, pode-se atribuir o termo Kap da 
Equação 21 como sendo o coeficiente angular das retas da figura e com isso calcular a constante 
cinética aparente da reação de degradação do diclofenaco. Os resultados dos cálculos da constante 
cinética são apresentados na Figura 39. 
 63
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
0.007
0.008
0.009
0.010
0.011
0.012
0.013
0.014
0.015
0.016
 
 
K a
pp
 (m
g.
L-
1 .s
-1
)
Corrente Aplicada (A)
 
Figura 39 – Comportamento da constante cinética dos primeiros 10 minutos de DQO. Eletrólito: 1,2 L de K2SO4 
0,1 M com uma vazão de 200 L.h-1
 
 Estes resultados mostram que a degradação forma sub-produtos, que não são identificados no 
CLAE e o H2O2 eletrogerado não é totalmente convertido em ●OH, alcançando até 150 mg.L-1 de H2O2 
residual ao final de duas horas de eletrólise a 4 A na presença de diclofenaco. 
 Diante dos resultados apresentados, a próxima etapa do projeto utilizou o H2O2 residual para se 
tentar melhorar a mineralização da carga orgânica, através do acréscimo de um catalisador que atuou na 
formação de ●OH a partir do H2O2 presente no eletrólito, Fenton, e os resultados da degradação do 
diclofenaco via Fenton/oxidação eletroquímica são apresentados a seguir. 
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4.3.3 – Estudo da Degradação do Diclofenaco via Fenton/oxidação eletroquímica 
 
A exemplo da degradação química, os estudos da degradação do diclofenaco na presença dos 
íons Fe+2 se basearam em duas parâmetros: 1) monitoramento da concentração do diclofenaco durante 
as eletrólises, utilizando a CLAE e 3) monitoramento da mineralização da carga orgânica, utilizando 
DQO. 
Para a determinação do diclofenaco foi utilizado uma curva de calibração (Figura 25) e do 
mesmo modo que a degradação química utilizou-se 200 mg.L-1 de diclofenaco como concentração 
inicial em todos as eletrólises, a Figura 26 mostra o cromatograma do diclofenaco sódico sem 
eletrolisar. A seguir são apresentados os cromatogramas referente às amostras de uma hora de eletrólise 
em todas as correntes estudas.  
 
0 2 4 6 8 10 12 14 16
0
100000
200000
300000
400000
500000
600000
700000
800000
900000
1000000
1100000
1200000
1300000
1400000
 
 
In
te
ns
id
ad
e 
(m
V)
Tempo de Retenção (min.)
 
Diclofenaco 
Figura 40 - Cromatograma da amostra de Diclofenaco Sódico com uma hora de eletrólise a 1,0 A. Eletrólito: 
K2SO4 0,1 M + 200 mg,L-1 de diclofenaco + 10 mM de FeSO4
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Diclofenaco 
Figura 41 - Cromatograma da amostra de Diclofenaco Sódico com uma hora de eletrólise a 2,0 A. 
Eletrólito: K2SO4 0,1 M + 200 mg,L-1 de diclofenaco + 10 mM de FeSO4
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Diclofenaco 
Figura 42 - Cromatograma da amostra de Diclofenaco Sódico com uma hora de eletrólise a 3,0 A. 
Eletrólito: K2SO4 0,1 M + 200 mg,L-1 de diclofenaco + 10 mM de FeSO4
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Diclofenaco 
Figura 43 - Cromatograma da amostra de Diclofenaco Sódico com uma hora de eletrólise a 4,0 A. 
Eletrólito: K2SO4 0,1 M + 200 mg,L-1 de diclofenaco + 10 mM de FeSO4
 
 Observando as Figuras 40 a 43, nota-se a diminuição dos picos correspondentes ao diclofenaco 
e o não aparecimento de outros picos durante as eletrólises, essa ausência de outros picos pode estar 
relacionada à formação de sub-produtos que absorvam em comprimentos de onda diferentes do 
comprimento de onda do diclofenaco. Durante as eletrólises, o diclofenaco sódico foi quantificado em 
todas as amostras retiradas no reservatório do reator eletroquímico, estas amostras foram injetadas no 
CLAE e os resultados são apresentados na Figura 44. 
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Figura 44 - Decaimento da concentração normalizada de diclofenaco em função do tempo de eletrólise, nas 
correntes mostradas na figura. Utilizou-se 1,2 L de K2SO4 0,1 M com 200 mg.L-1 de diclofenaco + 10 mM de 
FeSO4 e com vazão de 200 L.h-1
 
 Na Figura 44 observa-se o comportamento da concentração do diclofenaco durante as eletrólises 
no reator na presença de íons Fe2+, a concentração do fármaco diminui rapidamente nos primeiros vinte 
minutos de experimento, comportamento que se reproduz em todas as eletrólises. A Tabela 5 relaciona 
as reduções na concentração do diclofenaco durante as eletrólises a corrente aplicada. 
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Tabela 5 – Decaimento da concentração do diclofenaco nos 120 primeiros minutos de eletrólise na presença de 
íons Fe2+
Corrente 
Aplicada 
Conc. Inicial 
(mg.L-1) 
Decaimento do 
Diclofenaco 
1,0 A 225 98,7 % 
2,0 A 238 99,2 % 
3,0 A 220 99,3 % 
4,0 A 249 99,4 % 
 
 Comparando a Figura 44 com as reduções das concentrações do diclofenaco apresentadas na 
Tabela 5, nota-se que a molécula do fármaco é facilmente oxidada, pois sua concentração decai 
rapidamente nos primeiros 20 minutos de experimento e a partir desse ponto a concentração se 
comporta de forma quase linear em função do tempo de eletrólise. Observando ainda o decaimento da 
concentração do fármaco, nota-se que a degradação do diclofenaco esta associada diretamente a 
corrente aplicada ao sistema, pois as maiores correntes alcançaram as maiores reduções do diclofenaco.  
 Analisando os resultados da degradação do diclofenaco na presença de íons Fe2+, nota-se que a 
concentração do fármaco varia de forma exponencial em função do tempo de eletrólise, este 
comportamento indica que a degradação do diclofenaco segue uma cinética de pseudo-primeira ordem. 
Considerando um comportamento de cinética de pseudo-primeira ordem, construiu-se um gráfico 
(Figura 45) da linearização do decaimento da concentração do diclofenaco em função do tempo de 
eletrólise, ln(C/Co) vs. t, para as diferentes correntes aplicadas. 
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Figura 45 – Linearização dos decaimentos da concentração do diclofenaco em função do tempo nos primeiros 
dez minutos de experimento na presença de íons Fe2+
 
 Diante do comportamento de cinética de pseudo-primeira ordem, onde a concentração do 
diclofenaco varia exponencialmente em função do tempo, comparou-se a Equação 19 com a Figura 45 
e atribuiu-se o termo Kap da Equação 19 como sendo o coeficiente angular das retas da figura e com 
isso calculou-se a constante cinética aparente da reação de degradação do diclofenaco. Os resultados 
dos cálculos da constante cinética são apresentados na Figura 46. 
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Figura 46 – Comportamento da constante cinética dos primeiros 10 minutos da degradação do diclofenaco 
sódico. Eletrólito: 1,2 L de K2SO4 0,1 M + 10 mM de FeSO4, com uma vazão de 200 L.h-1
 
 Na Figura 46, observa-se a variação da constante de velocidade da degradação 
Fenton/eletroquímica do diclofenaco em função da corrente aplicada, nota-se que o aumento da 
corrente aplicada promove um aumento da constante de velocidade de degradação, esse 
comportamento indica que a degradação do fármaco é influenciada diretamente pela corrente aplicada. 
 Comparando-se a degradação do diclofenaco (Figura 47), utilizando a via química, através do 
H2O2, e via Fenton, nota-se uma melhor eficiência quando se adiciona ferro (II) ao sistema. 
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Figura 47 – Comparação entre as constantes de velocidade de degradação do diclofenaco sódico em função da 
corrente aplicada 
 
 Nota-se na Figura 47, uma melhora na constante de degradação do diclofenaco quando se utiliza 
Fenton. Segundo Skoumal, esta melhora pode estar associada a maior formação de radical hidroxila 
durante a eletrólise devido, a presença de H2O2 e íons Fe2+ no meio reacional. [28] 
Diante das características da degradação Fenton/eletroquímica, estarem associadas também à 
concentração do H2O2, quantificou-se o peróxido residual durante os experimentos de degradação do 
diclofenaco e os resultados mostraram que na presença de íons Fe2+, não foi detectado H2O2 nas 
amostras, isso pode indicar que todo o peróxido eletrogerado durante a eletrolise foi convertido em 
●OH, atuando diretamente na degradação da matéria orgânica. 
 Comparando-se os cromatogramas das eletrólises (Figuras 40 a 43) com a degradação do 
diclofenaco (Figura 44 e Tabela 5), nota-se que o fármaco foi degradado quase totalmente e que não 
foram encontrados (através do CLAE) sub-produtos formados nessa degradação. Para se estudar o 
quanto foi mineralizado da carga orgânica durante a degradação, foi quantificada a Demanda Química 
de Oxigênio (DQO) e os resultados são apresentados na Figura 48. 
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Figura 48 – Decaimento da DQO em função do tempo de eletrólise para todas as correntes aplicadas na presença 
de íons Fe2+
 
 A Figura 48 mostra o decaimento da DQO em função do tempo de eletrólise na presença de 10 
mM FeSO4. Nota-se uma diminuição acentuada da DQO até 20 minutos de eletrólise, a partir desse 
ponto observa-se uma estabilização da reação de oxidação da matéria orgânica, diminuindo a 
velocidade da degradação. A Tabela 6 compara a redução da carga orgânica em função da corrente 
aplicada.  
  
Tabela 6 – Decaimento da Demanda Química de Oxigênio nos 120 primeiros minutos de eletrólise na presença 
de íons Fe+2
Corrente 
Aplicada 
DQO Inicial 
(mg.L-1) Mineralização 
1,0 A 245 27,1 % 
2,0 A 258 32,6 % 
3,0 A 231 49,6 % 
4,0 A 253 63,2 % 
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   Comparando a Figura 48 com as reduções da DQO da Tabela 6, nota-se que a carga orgânica foi 
oxidada, porém sua concentração decai rapidamente nos primeiros 20 minutos de experimento e a 
partir desse ponto a concentração cai lentamente até o fim da eletrólise. Observando ainda o 
decaimento da DQO, nota-se que a oxidação da matéria orgânica esta associada diretamente a corrente 
aplicada ao sistema, pois as maiores correntes alcançaram as maiores reduções de DQO 
 Analisando os resultados da DQO, nota-se que a carga orgânica varia de forma exponencial em 
função do tempo de eletrólise, este comportamento indica que a mineralização da carga orgânica segue 
uma cinética de pseudo-primeira ordem. Considerando um comportamento de cinética de pseudo-
primeira ordem, construiu-se um gráfico (Figura 49) da linearização do decaimento da DQO em função 
do tempo de eletrólise, ln(C/Co) vs. t, para as diferentes correntes aplicadas. 
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Figura 49 – Linearização dos decaimentos da DQO em função do tempo nos primeiros dez minutos de 
experimento na presença de íons Fe2+
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 Diante do comportamento da cinética de pseudo-primeira ordem, a concentração da DQO varia 
exponencialmente em função do tempo, observando a Equação 21, nota-se que a concentração final (C) 
varia exponencialmente em função do tempo de eletrólise (t) e comparando-a com a Figura 49, pode-se 
atribuir o termo Kap da Equação 21 como sendo o coeficiente angular das retas da figura e com isso 
calcular a constante cinética aparente da reação de degradação do diclofenaco. Os resultados dos 
cálculos da constante cinética são apresentados na Figura 50. 
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Figura 50 – Comportamento da constante cinética dos primeiros 10 minutos de DQO. Eletrólito: 1,2 L de K2SO4 
0,1 M + 200 mgL-1 de diclofenaco + 10 mM de FeSO4 e com uma vazão de 200 L.h-1
 
 Na Figura 50, observa-se a variação da constante de velocidade da mineralização da carga 
orgânica em função da corrente aplicada na presença de 10 mM de FeSO4, nota-se que o aumento da 
corrente aplicada promove um aumento da constante de velocidade, mostrando a influência direta da 
corrente aplicada. Comparando os resultados do decaimento da demanda de oxigênio (Figura 51), nota-
se uma melhora na diminuição da DQO com a adição de FeSO4 ao sistema. 
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Figura 51 – Comparação entre as constantes de velocidade de decaimento da demanda de oxigênio em função da 
corrente aplicada 
 
 A Figura 51 compara as constantes de velocidade de decaimento da DQO em função da 
corrente aplicada, nota-se a influência direta da adição do FeSO4 no meio reacional, provocando um 
aumento na velocidade de decaimento da DQO, principalmente na corrente aplicada de 4,0 A, onde a 
diferença entre as duas técnicas foi maior, provavelmente devido a maior formação de H2O2 nessa 
corrente aplicada. 
 Comparando os resultados da degradação Fenton/eletroquímica do diclofenaco sódico, onde o 
fármaco se oxida via ●OH catalisado pela presença de íons ferro e na superfície do anodo, ocorre o 
decaimento quase total da sua concentração (degradação de 99,4 % em 4 A), porém a mineralização 
não acompanha esse efeito, pois a DQO mostra um relativo decaimento da demanda de oxigênio (63,2 
% em 4 A), estes resultados mostram que a degradação forma sub-produtos, que não são identificados 
no CLAE, nas condições de análise. 
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Capítulo 5 
 
Conclusões 
 
 A seguir são apresentadas as conclusões deste trabalho, referente as duas etapas desenvolvidas: 
 
1. O estudo das reações do diclofenaco sódico, utilizando um eletrodo de disco rotatório de 
carbono vítreo em meio aquoso, observou-se dois pico de oxidação e um pico de redução, porém, nesse 
eletrodo a influência da rotação do eletrodo foi diferente, pois a corrente se manteve constante até 500 
rpm, em rotações superiores, ocorreu aumentos progressivos nas correntes, mostrando que essas 
reações são beneficiadas com o sistema de convecção forçada ou rotação do eletrodo. 
2. As reações do diclofenaco no eletrodo de carbono vítreo em meio não aquoso (meio orgânico) 
foram melhores visualizadas, pelo fato do eletrólito não possuir H+, o que poderia encobrir certas 
respostas das reações. Com relação ao meio não aquoso em comparação ao aquoso, no mesmo eletrodo, 
nota-se que as reações estavam sendo encobertas pelo equilíbrio do H+ durante as reações, isso pode ser 
notado pelo aparecimento de picos de oxidação e redução no meio não aquoso. Quando se aumentou a 
rotação do eletrodo, observou-se o aumento da corrente do pico de oxidação, no potencial de 0,85 V vs. 
Ag/AgCl, essa influência foi mostrada também no gráfico de Levich, onde a reação de degradação do 
diclofenaco é controlada por transporte de massa até 2000 rpm e em rotações superiores, a reação passa 
a ser controlada por transporte misto. 
3. O reator eletroquímico utilizado para degradação eletroquímica do diclofenaco sódico mostrou-
se eficiente na eletrogeração de H2O2, a partir da reação de redução do O2. Em todas as correntes 
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estudadas, o máximo na concentração de peróxido foi alcançado com a corrente de 4,0 A chegando a 
351 mg.L-1 em duas horas de eletrólise.  
4. A degradação do diclofenaco, nos dois sistemas estudados, mostrou que o acréscimo de íons 
ferro (II) no sistema, aumenta a cinética de degradação dos compostos orgânicos. A base da degradação 
de compostos orgânicos é a formação de ●OH no meio reacional, em virtude disso, as melhores 
cinéticas ocorrem nas eletrólises a 4,0 A, devido a maior geração de H2O2 nessas corrente. 
5. Quanto à redução das concentrações iniciais, a degradação via H2O2 reduziu em 99,2 % a 
concentração inicial do diclofenaco e alcançou uma taxa de mineralização de 27,4 % do total da carga 
orgânica. Com relação à degradação via Fenton, a redução do diclofenaco alcançou 99,4 % da 
concentração inicial, enquanto a mineralização chegou a 63,2 % da carga orgânica total. 
6. O tratamento eletroquímico de um efluente farmacêutico sintético contendo diclofenaco sódico, 
utilizando um reator eletroquímico com anodo de DSA® e catodo de EDG, mostrou-se efetivo na 
geração de H2O2 e na degradação do diclofenaco sódico. A análise das constantes cinéticas e das taxas 
de remoção de DQO mostraram que os parâmetros das eletrólises devem ser alterados, a fim de 
conseguir alcançar taxas de mineralização superiores a 63,2 % e assim conseguir um melhor 
rendimento para o processo. Pode-se considerar que os objetivos do trabalho foram alcançados, apensar 
das limitações e das dificuldades encontradas no reator eletroquímico (hidráulicas, elétricas e de 
concepção do reator e eletrodos). 
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Apêndice A 
 
 Neste apêndice, são apresentados os cromatogramas da amostras de dez minutos e trinta 
minutos das eletrólises de degradação do diclofenaco sódico via química e via eletro-Fenton, em todas 
as correntes estudas. 
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• Degradação via química/eletroquímica 
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Figura 52 - Cromatograma da amostra de Diclofenaco Sódico com dez minutos de eletrólise a 1,0 A. 
Eletrólito: K2SO4 0,1 M + 200 mg,L-1 de diclofenaco 
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Figura 53 - Cromatograma da amostra de Diclofenaco Sódico com trinta minutos de eletrólise a 1,0 A. 
Eletrólito: K2SO4 0,1 M + 200 mg,L-1 de diclofenaco 
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Figura 54 - Cromatograma da amostra de Diclofenaco Sódico com dez minutos de eletrólise a 2,0 A. 
Eletrólito: K2SO4 0,1 M + 200 mg,L-1 de diclofenaco 
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Figura 55 - Cromatograma da amostra de Diclofenaco Sódico com trinta minutos de eletrólise a 2,0 A. 
Eletrólito: K2SO4 0,1 M + 200 mg,L-1 de diclofenaco 
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Figura 56 - Cromatograma da amostra de Diclofenaco Sódico com dez minutos de eletrólise a 3,0 A. 
Eletrólito: K2SO4 0,1 M + 200 mg,L-1 de diclofenaco 
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Figura 57 - Cromatograma da amostra de Diclofenaco Sódico com trinta minutos de eletrólise a 3,0 A. 
Eletrólito: K2SO4 0,1 M + 200 mg,L-1 de diclofenaco 
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Figura 58 - Cromatograma da amostra de Diclofenaco Sódico com dez minutos de eletrólise a 4,0 A. 
Eletrólito: K2SO4 0,1 M + 200 mg,L-1 de diclofenaco 
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Figura 59 - Cromatograma da amostra de Diclofenaco Sódico com trinta minutos de eletrólise a 4,0 A. 
Eletrólito: K2SO4 0,1 M + 200 mg,L-1 de diclofenaco 
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Figura 60 - Cromatograma da amostra de Diclofenaco Sódico com dez minutos de eletrólise a 1,0 A. Eletrólito: 
K2SO4 0,1 M + 200 mg,L-1 de diclofenaco + 10 mM de FeSO4
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Figura 61 - Cromatograma da amostra de Diclofenaco Sódico com tinta minutos de eletrólise a 1,0 A. 
Eletrólito: K2SO4 0,1 M + 200 mg,L-1 de diclofenaco + 10 mM de FeSO4
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Figura 62 - Cromatograma da amostra de Diclofenaco Sódico com dez minutos de eletrólise a 2,0 A. Eletrólito: 
K2SO4 0,1 M + 200 mg,L-1 de diclofenaco + 10 mM de FeSO4
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Figura 63 - Cromatograma da amostra de Diclofenaco Sódico com trinta minutos de eletrólise a 2,0 A. 
Eletrólito: K2SO4 0,1 M + 200 mg,L-1 de diclofenaco + 10 mM de FeSO4
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Figura 64 - Cromatograma da amostra de Diclofenaco Sódico com trinta minutos de eletrólise a 3,0 A. 
Eletrólito: K2SO4 0,1 M + 200 mg,L-1 de diclofenaco + 10 mM de FeSO4
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Figura 65 - Cromatograma da amostra de Diclofenaco Sódico com dez minutos de eletrólise a 3,0 A. Eletrólito: 
K2SO4 0,1 M + 200 mg,L-1 de diclofenaco + 10 mM de FeSO4
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Figura 66 - Cromatograma da amostra de Diclofenaco Sódico com dez minutos de eletrólise a 4,0 A. Eletrólito: 
K2SO4 0,1 M + 200 mg,L-1 de diclofenaco + 10 mM de FeSO4
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Figura 67 - Cromatograma da amostra de Diclofenaco Sódico com trinta minutos de eletrólise a 4,0 A. 
Eletrólito: K2SO4 0,1 M + 200 mg,L-1 de diclofenaco + 10 mM de FeSO4
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